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5S (54) Bezeichnung: WASSRIGER FARB- UND/ODER EFFEKTGEB ENDER BESCHICHTUNGSSTOFF UND SEINE 
^= VERWENDUNG 

=~^| (57) Abstract: The invention relates to a chromophore and/or effect-producing coating material which is free of rheology auxil- 
jjj^S iary agents based on phyllosilicates and contains (A) a water-soluble, water-dilutable, and/or water-dispersible polyurethane; (B) 

a chromophore and/or effect-producing pigment; (C) a dispersing auxiliary agent selected from the group consisting of the reac- 
= tion products of (cl) a functionalised copolymer containing (cl 1) a monopolymerised, olefinically unsaturated monomer containing 

isocyanate groups, anhydride groups or epoxy groups, and (cl2) a monopolymerised, olefinically unsaturated monomer free of iso- 

cyanate-reactive, anhydride-reactive, and epoxy-reactive functional groups, (c 2) at least one homopolymer polyalkylene glycol, and 
1§§§5 (c 3) at least one compound of general formula I: NR2-C(0)-NR2 (I), wherein the variables R are selected from the group consisting 
of hydrogen atoms or organic radicals, at least one of the radicals R containing at least one reactive functional group selected from the 

group consisting of isocyanate-reactive, anhydride-reactive and epoxy-reactive groups; and (D) a rheology auxiliary agent based on 
^ (meth)acrylate copolymers. The invention also relates to the use of said coating material for producing single-layer and multi-layer 

chromophore and/or effect-producing lacquers. 

(57) Zusammenfassung: Farb- und/oder effektgebender, von Rheologiehilfsmitteln auf der Basis von Schichtsilikaten freier Be- 
f^) schichtungsstoff, enthaltend(A) ein wasserlosliches, wasserverdunnbares und/oder wasserdisper- gierbares Polyurethan; (B) ein farb- 
lf* und/oder effektgebendes Pigment;(C) ein Dispergierhilfsmittel, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus den Reaktionsprodukten 
^ von (cl) einem funktionalisierten Copolymerisat, enthaltend (cl 1) ein einpolymerisiertes olefinisch ungesattigtes Monomer mit Iso- 

cyanatgruppen, Anhydridgruppen oder Epoxy gruppen; und (cl2) ein einpolymerisiertes olefinisch ungesattigtes Monomer, das frei 
O von isocyanat-, anhydrid- und epoxyreaktiven funktionellen Gruppen ist; (c 2) mindestens einem homopolymeren Polyalkylenglykol 
® und (c 3) mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel I: NR2-C(0)-NR2 (I), worin die Variablen R aus der Gruppe, be- 

stehend aus Wasserstoffatomen oder organischen Resten, wobei mindestens einer der Reste R mindestens eine reaktive funktionelle 

Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus isocyanat-, anhydrid- und epoxyreaktiven Gruppen, en thai t; ausgewahlt werden; 
£^ und (D) ein Rheologiehilfsmittel auf der Basis von (Meth)Acrylatcopolymerisaten;sowie seine Verwendung zur Herstellung von ein- 

und mehrschichtigen farb- und/oder effektgebenden Lackierungen. 
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Wassriger farb- und/oder effektgebender Beschichtungsstoff und 
seine Verwendung 

Die voriiegende Erfindung betrifft einen neuen wassrigen farb- und/oder 
effektgebenden Beschichtungsstoff auf Polyurethanbasis und seine 
Verwendung zur Herstellung von ein- und mehrschichtigen farb- und/oder 
effektgebenden Lackierungen in der Automobillackierung, der industrielle 
Lackierung, inklusive Coil Coating und Container Coating, der 
Kunststofflackierung, der Lackierung von Bauwerken im Innen- und 
Auftenbereich, der Mobellackierung und der Lackierung von 
Glashohlkorpern. 

WSssrige farb- und/oder effektgebende Beschichtungsstoffe, 
insbesondere Wasserbasislacke, welche ein wasserdispergierbares, 
ionisch Oder nichtionisch stabilisiertes Polyurethan oder ein 
wasserdispergierbares (Meth)Acrylatcopolymerisat als Bindemittel, 
mindestens ein Dispergierhilfsmittel fur die farb- und/oder effektgebenden 
Pigmente, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus den 
Reaktionsprodukten von 

(c1) mindestens einem funktionalisierten Copolymerisat, enthaltend 

(c11) mindestens ein einpolymerisiertes olefinisch ungesattigtes 
Monomer, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
olefinisch ungesattigten Monomeren, enthaltend mindestens 
eine reaktive funktionelle Gruppe, ausgewahlt aus def 
Gruppe, bestehend aus Isocyanatgruppen, Anhydridgruppen 
und Epoxygruppen; und 
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(c12) mindestens ein einpolymerisiertes olefinisch ungesSttigtes 
Monomer, das frei von isocyanat-, anhydrid- und 
epoxyreaktiven funktionellen Gruppen ist; 

5 (c 2) mindestens einem homopolymeren Polyalkylenglykol und 

(c 3) mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel I: 

NR2-C(0)-NR 2 (I), 

10 

worin die Variablen R aus der Gruppe, bestehend aus Wasserstoffatomen 
und gesattigten und ungesattigten, substitiuierten und unsubstituierten, 
aliphatischen, cycloaliphatischen, aliphatisch-cycloaliphatischen, 
aromatischen, aliphatisch-aromatischen und cycloaliphatisch- 

15 aromatischen, Resten, die mindestens eine Aminogruppe -NH-, 
mindestens ein Sauerstoffatom -O- und/oder mindestens ein 
Schwefelatom -S- enthalten und/oder zyklisch miteinander verknupft sein 
konnen, wobei mindestens einer der Reste R mindestens eine reaktive 
funktionelle . Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 

20 isocyanat-, anhydrid- und epoxyreaktiven Gruppen, enthalt; ausgewahlt 
werden; und Schichtsilikate, insbesondere Montmorillonite, als 
rheologiesteuernde Additive enthalten, sowie die hieraus hergestellten 
farb- und/oder effektgebenden Lackierungen sind aus der europaischen 
Patentanmeldung EP 0 589 340 A 1 bekannt. 

25 

Wassrige farb- und/oder effektgebende Beschichtungsstoffe, 
insbesondere Wasserbasislacke, welche ein wasserdispergierbares 
(Meth)Acrylatcopolymerisat als Bindemittel und ein nicht assoziativ 
wirkendendes Rheologiehilfsmittel auf der Basis von 
30 (Meth)Acrylatcopolymerisaten auf Basis von (C 1 -C 6 )-Alkyl(meth)acrylat 
und (Meth)Acrylsaure enthalten, sowie die hieraus hergestellten farb- 
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und/oder effektgebenden Lackierungen sind aus den deutschen 
Patentanmeldungen DE 197 41 554 A 1 Oder DE 196 52 842 A 1 bekannt. 

Diese bekannten wassrigen, farb- . uhd/oder effektgebenden 
5 Beschichtungsstoffe und die hiermit hergestellten ein- oder 
mehrschichtigen farb- und/oder effektgebenden Lackierungen weisen an 
und fur sich sehr gute anwendungstechnische Eigenschaften auf. 

Die bekannten Beschichtungsstoffe mussen aber hinsichtlich ihrer 
10 Scherstabilitat beim Ruhren und in ihrem Absetzverhalten bei der 
Lagerung bei Raumtemperatur und bei der Ofenlagerung bei 40 °C weiter 
verbessert werden, damit beim Anwender, insbesondere beim 
Automobilhersteller, keine Probleme, wie Verlust der Strukturviskositat 
oder Phasentrennung, in der Linie mehr auftreten. 

15 

AuBerdem mussen die Haftungseigenschaften der bekannten 
Beschichtungen, insbesondere der Lackierungen, weiter verbessert 
werden, damit es insbesondere nach der Belastung mit Schwitzwasser 
nicht zur Delamination und/oder zum Weiftanlaufen kommt. Diese 
20 Probleme konnen sowohl bei den bekannten Originallackierungen als 
auch bei den bekannten Reparaturlackierungen auftreten. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es, neue, wassrige, farb- und/oder 
effektgebende Beschichtungsstoffe bereitzustellen, die sehr gut als 

25 Wasserbasislack oder als Unideckiack zur Herstellung ein- oder 
mehrschichtiger farb- und/oder effektgebender Lackierungen geeignet 
sind. Dabei sollen die neuen wassrigen, farb- und/oder effektgebenden 
Beschichtungsstoffe die bekannten Beschichtungsstoffe in ihrer 
Lagerstabilitat, insbesondere ihrer Scherstabilitat und in ihrem 

30 Absetzverhalten, Ubertreffen. Die neuen ein- oder mehrschichtigen farb- 
und/oder effektgebenden Lackierungen sollen die bekannten 
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Lackierungen in ihren Haftungseigenschaften, insbesondere nach der 
Belastung mit Schwitzwasser, ubertreffen, wobei dies sowohl bei den 
Originallackierungen als auch bei den Reparaturlackierungen der Fall sein 
soil. 

Demgemad wurde der neue, wassrige, farb- und/oder effektgebende, von 
Rheologiehilfsmitteln auf der Basis von Schichtsilikaten freie 
Beschichtungsstoff gefunden, enthaltend 

(A) mindestens ein wasserlosliches, wasserverdunnbares und/oder 
wasserdispergierbares Polyurethan, ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus mit olefinisch ungesattigten Verbindungen 
gepfropften, ionisch oder ionisch und nichtionisch stabilisierten 
Polyurethanen auf Basis von Polyisocyanaten, ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus aliphatischen, cycloaliphatischen, 
aliphatisch-cycloaliphatischen, aromatischen, aliphatisch- 
aromatischen und cycloaliphatisch-aromatischen Polyisocanaten; 

(B) mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment; 

(C) mindestens ein Dispergierhilfsmittel fur die farb- und/oder 
effektgebenden Pigmente, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend 
aus den Reaktionsprodukten von 

(c1) mindestens einem funktionalisierten Copolymerisat, 
enthaltend 

(c11) mindestens ein einpolymerisiertes olefinisch 
ungesattigtes Monomer, ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus olefinisch ungesattigten Monomeren, 
enthaltend mindestens eine reaktive funktionelle 
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Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
Isocyanatgruppen, Anhydridgruppen und 

Epoxygaippen; und 

5 (c12) mindestens ein einpoiymerisiertes olefinisch 

ungesattigtes Monomer, das frei von isocyanat-, 
anhydrid- und epoxyreaktiven funktionellen Gruppen 
ist; 

10 (c 2) mindestens einem homopolymeren Polyalkylenglykol und 

(c 3) mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel I: 

NR 2 -C(0)-NR 2 (I), 

worin die Variablen R aus der Gruppe, bestehend aus 
Wasserstoffatomen und gesattigten und ungesattigten, 
substitiuierten und unsubstituierten, aliphatischen, 
cycloaliphatischen, aliphatisch-cycloaliphatischen, 
aromatischen, aliphatisch-aromatischen und 

cycloaliphatisch-aromatischen Resten, die mindestens eine 
Aminogruppe -NH-, mindestens ein Sauerstoffatom -O- 
und/oder mindestens ein Schwefelatom -S- enthalten 
und/oder zyklisch miteinander verknOpft sein konnen, wobei 
mindestens ein organischer Rest R vorhanden ist und der 
Rest R Oder mindestens einer der Reste R mindestens eine 
reaktive funktionelle Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus isocyanat-, anhydrid- und epoxyreaktiven 
Gruppen, enthalt; ausgewahlt werden; und 



20 



' 25 
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(D) itiindestens ein Rheologiehilfsmittel auf der Basis von 
(Meth)Acrylatcopolyrrierisaten. 

Im folgenden wird der neue, wassrige, farb- und/oder effektgebende, von 
5 Rheologiehilfsmitteln auf der Basis von Schichtsilikaten freie 
Beschichtungsstoff als „erfindungsgemalier Beschichtungsstoff" 
bezeichnet. 

Weitere Erfindungsgegenstande gehen aus der nachfolgenden 
10 Beschreibung hervor. 

»m Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den 
Fachmann nicht vorhersehbar, dass die der vorliegenden Erfindung 
zugrundeliegende Aufgabe mit Hilfe des erfindungsgemalJen 
15 Beschichtungsstoffs gelost werden konnte. 

AuRerdem Qberraschte, dass man auf die Schichtsilikate als 
Rheologiehilfsmittel verzichten und nur organische Rheologiehilfsmittel 
verwenden konnte. Hierdurch resultierte Qberraschenderweise bereits 
20 nach kurzer Zeit der Scherung in einem vergleichsweise schwachen 
Scherfeld ein erfindungsgemaRer Beschichtungsstoff, der die notwendige 
Strukturviskositat aufwies. 

Des weiteren Uberraschte, dass der erfindungsgemaBe 
25 Beschichtungsstoff eine bessere Lagerstabilitat sowohl bei der 
Raumtemperaturiagerung als auch bei der 40 °C-Ofenlagerung aufwies 
als die bekannten Beschichtungsstoffe. Nicht zuletzt war auch die 
Scherstabilitat verbessert. Eine Phasentrennung wurde bei dem 
erfindungsgemalien Beschichtungsstoff nicht mehr beobachtet. 

30 
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Vor allem aber uberraschte, dass die aus dem erfindungsgemalien 
Beschichtungsstoff hergestellten erfindungsgema&en Beschichtungen, 
insbesondere die Basislackierungen und Unidecklackierungen, frei von 
Benetzungsstorungen, Laufern, Kochern, Nadelstichen, Wolken, 

5 Effektstorungen, Wasserflecken und Farbtonverschiebungen waren. Sie 
erfiillten auch alie Anforderungen, die an die Nasshaftung und 
Steinschlagfestigkeit nach der Belastung im Schwitzwasserkonstantklima 
und nach der Belastung mit kochendem Wasser und anschlieBender 
Bestrahlung mit einem Hochdruckdampfstrahl gestellt werden, und 

10 Dbertrafen die bekannten Beschichtungen jn dieser Hinsicht. 

Der erfindungsgemafte Beschichtungsstoff ist thermisch Oder thermisch 
und mit aktinischer Strahlung hartbar. Dabei kann er thermisch 
selbstvernetzend oder fremdvemetzend sein. 

15 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter aktinischer Strahlung 
elektromagnetische Strahlung, wie nahes Infrarot (NIR), sichtbares Licht, 
UV-Strahlung oder Rontgenstrahlung, insbesondere UV-Strahlung, und 
Korpuskularstrahlung wie Elektronenstrahlung zu verstehen. 

20 ' . • 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnet der Begriff 
»selbstvernetzend« die Eigenschaft eines Bindemittels mit sich selbst 
Vernetzungsreaktionen einzugehen. Voraussetzung. hierfiir ist, das in den 
Bindemitteln bereits beide Arten von komplementaren reaktiven 

25 funktionellen Gruppen enthaltend sind, die fur eine Vernetzung notwendig 
sind, oder reaktive funktionelle Gruppen, die „mit sich selbsf reagieren. 
Als »fremdvernetzend« werden dagegen solche Beschichtungsstoffe, 
bezeichnet, worin die eine Art der komplementaren reaktiven funktionellen 
Gruppen in dem Bindemittel, und die andere Art in einem Harter oder 

30 Vernetzungsmittel vorliegen. Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke 
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und Druckfarben, Georg Thieme Veriag, Stuttgart, New York, 1998, 
»Hartung«, Seiten 274 bis 276, insbesondere Seite 275, unten, verwiesen. 

1st der erfindungsgemalie Beschichtungsstoff thermisch und mit 
5 • aktinischer Strahlung hartbar, wird dies von der Fachwelt auch als „Dual 
Cure" bezeichnet. 

Der erfindungsgemalie Beschichtungsstoff ist wassrig. Dies bedeutet, 
dass seine Bestandteile in Wasser oder in einem wassrigen Medium, das 
io aus Wasser und untergeordneten Mengen mindestens eines 
wassermischbaren organischen Losemittels besteht, gelost und/oder 
dispergiert vorliegen. Hierbei sind unter n untergeordneten Mengen" solche 
Mengen zu verstehen, die die wassrige Natur des Mediums nicht 
zerstoren. 

15 

Der erfindungsgemaRe Beschichtungsstoff ist ein Einkomponentensystem. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter einem 
Einkomponentensystem ein physikaiisch hartender Beschichtungsstoff 

20 oder ein thermisch oder thermisch und mit aktinischer Strahlung hartender 
Beschichtungsstoff zu verstehen, bei dem das Bindemittel und das 
Vemetzungsmittel nebeneinander, d.h. in einer Komponente, vorliegen. 
Voraussetzung hierfOr ist, dass die beiden Bestandteile erst bei hoheren 
Temperaturen und/oder bei Bestrahlen mit aktinischer Strahlung 

25 miteinander vernetzen. 

Der erfindungsgemalie Beschichtungsstoff ist ein Zwei- oder 
Mehrkomponentensystem. 

30 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter Zwei- oder 
Mehrkomponentensystemen Beschichtungsstoffe verstanden, deren 
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Vernetzurigsmittel aufgrund seiner hohen Reaktivitat bis zur AppUkation 
getrennt von Qbrigen Bestandteilen der Beschichtungsstoffe aufbewahrt 
werden muss. 

5 Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender komplementarer 
reaktiver funktioneller Gruppen sind in der folgenden Obersicht 
zusammengestellt. In der Obersicht steht die Variable R 1 fur einen 
acyclischen oder cyclischen aliphatischen, einen aromatischen und/oder 
einen aromatisch-aliphatischen (araiiphatischen) Rest; die Variablen R 2 

10 und R 3 stehen fur gleiche oder verschiedene aliphatische Reste oder sind 
miteinander zu einem aliphatischen oder heteroaliphatischen Ring 
verknOpft. 

Obersicht: Beispiele komplementarer funktioneller 
15 Gruppen 

Bindemittel und Vernetzunosmittel 

oder 

Vernetzunasmittel und Bindemittel 



20 



-SH -C(0)-OH 
-NH 2 -C(0)-0-C(0)- 
25 -OH "-NCO 

-NH-C(0)-OR 1 
-CH2-OH 
-CH2-O-R 1 



30 
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-NH-CH2-O-R 1 
-NH-CH2-OH 

5 

-N(-CH2-0-R 1 ) 2 
-NH-C(0)-CH(-C(0)OR 1 ) 2 
10 -NH-C(0)-CH(-C(0)OR)(-C(0)-R 1 ) 

-NH-C(0)-NR 2 R 3 
> Si(OR 1 ) 2 



15 



A 

-ch-ch 2 



20 o 

II 

o o 
-CH-CH2 



25 



-C(0)-OH O 

/ \ 



-CH-CH2 

30 -N=C=N- 



-C(0)-N(CH 2 -CH2-OH) 2 
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Die Auswahl der jeweiligen komplementaren reaktiven funktionellen 
Gruppen richtet sich zum einen danach, dass sie bei der Herstellung, der 
Lagerung und der Applikation der erfindungsgemaflen 
Beschichtungsstoffe keine unerwiinschten Reaktionen, insbesondere 
keine vorzeitige Vernetzung, eingehen und/oder gegebenenfalls die 
Hartung mit aktinischer Strahlung nicht storen oder inhibieren durfen, und 
zum anderen danach, in welchem Temperaturbereich die Vernetzung 
stattfinden soil. 

Vorzugsweise werden bei den erfindungsgemaften 
Einkomponentensystemen Vernetzungstemperaturen von 100 bis 180°C 
angewandt. Es werden daher vorzugsweise Bindemittel (A) mit Thio-, 
Hydroxyl-, N-Methylolamino- JVI-Alkoxymethylamino- und/oder 
Carboxylgruppen, bevorzugt Hydroxylgruppen, einerseits und 
vorzugsweise Vernetzungsmittel mit Anhydrid-, Carboxyl-, Epoxy-, 
blockierten Isocyanat-, Methylol-, Methylolether-, Siloxan-, Carbonat-, 
Amino-, Hydroxy- und/oder beta-Hydroxyalkylamidgruppen, bevorzugt 
blockierte Isocyanat- oder Alkoxymethylaminogruppen, andererseits 
angewandt. 

Im Falle selbstvernetzender erfindungsgemafier Beschichtungsstoffe 
enthalten die Bindemittel (A) insbesondere Methylol-, Methylolether- 
und/oder N-Alkoxymethylaminogruppen. 

Vorzugsweise werden bei den erfindungsgerna&en Zwei- oder 
Mehrkomponentensystemen Vernetzungstemperaturen unter 1 00°C 
angewandt. Es werden als komplementare reaktive funktionelle Gruppen 
vorzugsweise Thiol-, Hydroxyl- oder primare und sekundare 
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. Aminogruppen, insbesondere Hydroxylgruppen, einerseits und 
Isocyanatgruppen andererseits angewandt. 

Der erste wesentliche Bestandteil des erfindungsgemaften 
5 Beschichtungsstoffs ist das Polyurethan (A), das als Bindemittel fungiert. 
Erfindungsgemafi wird es aus der Gruppe, bestehend aus mit olefinisch 
uhgesattigten Verbindungen gepfropften, ionisch und ionisch und 
nichtionisch stabilisierten Polyurethanen auf Basis von Polyisocyanaten, 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus aliphatischen, 
10 cycloaliphatischen, aliphatisch-cycloaliphatischen, aromatischen, 
aliphatisch-aromatischen und cycloaliphatisch-aromatischen 

Polyisocanaten, ausgewahlt. 

Das Polyurethan (A) ist linear, verzweigt oder kammartig aufgebaut 

15 

Methodisch gesehen weist die Herstellung der erfindungsgemaR zu 
verwendenden Polyurethane (A) keine Besonderheiten auf, sondern 
erfolgt beispielsweise wie in den Patentschriften EP 0 089 497 A1 , DE 1 97 
22 862 C2, DE 196 45 761 A1, DE 43 39 870 A1, DE 197 36 535 A1 oder 
20 DE 44 37 535 A1 , EP 0 522 419 A1 oder EP 0 522 420 A1 beschrieben. 

In einer ersten bevorzugten Variante der Herstellung der Polyurethane (A) 
werden 

25 (a1) mindestens ein Polyisocyanat, insbesondere ein Diisocyanat, sowie 
ggf. ein Monoisocyanat mit 

(a2) mindestens einem Polyol, insbesondere einem Diol, 



30 (a3) 



mindestens einer Verbindung mit mindestens einer anionischen 
Gruppe und/oder mindestens einer in eine anionische Gruppe 
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uberfuhrbaren funktionellen Gruppe und mindestens einer 
isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe oder alternativ 

(a4) mindestens einer Verbindung mit mindestens einer kationischen 
5 Gruppe und/oder mindestens einer in eine kationische Gruppe 

uberfuhrbaren funktionellen Gruppe und mindestens einer 
isocyanatreaktiven funktionellen Gruppe sowie gegebenenfalls 

(a5) mindestens einem Kettenveriangerungsmittel 

10 

umgesetzt. 

In einer weiteren bevorzugten Variante des Herstellverfahrens wird 
zusatzlich zu den Verbindungen (a3) oder (a4) 

15 

(a6) mindestens eine Verbindung mit mindestens einer nichtionischen, 
hydrophilen Gruppe und mindestens einer isocyanatreaktiven 
funktionellen Gruppe 

20 verwendet. 

In noch einer weiteren bevorzugten Variante des Herstellverfahrens wird 
zusatzlich 

25 (a7) mindestens eine Verbindung mit mindestens einer blefinisch 
ungesattigten Gruppe und mindestens einer isocyanatreaktiven 
funktionellen Gruppe oder alternativ 



(a8) mindestens eine Verbindung mit mindestens einer olefinisch 
30 ungesattigten Gruppe und mindestens einer Isocyanatgruppe 
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eingebaut. 

Die aus den vorstehend beschriebenen Verbindungen (a1) bis (a8) 
hergestellten Polyurethane (A) werden mit olefinisch ungesattigten 
5 Monomeren (a9) gepfropft, wodurch Polyurethan-(Meth)Acrylat- 
Pfropfmischpolymerisate (A) resultieren. 

Beispiele fur geeignete Diisocyanate (a1) sind Isophorondiisocyanat (= 5- 
lsocyanato-1-isocyanatomethyl-1,3,3-trimethyl-cyclohexan), 5-lsocyanato- 
10 1-(2-isocyanatoeth-1-yl)-1 ,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-lsocyanato-1-(3- 
isocyanatoprop-1-yl)-1 ,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-lsocyanato-(4- 
isocyanatobut-1 -yl)-1 ,3,3-trimethyl-cyclohexan, 1 -lsocyanato-2-(3- 

isocyanatoprop-1 -yl)-cyclohexan, 1 -lsocyanato-2-(3-isocyanatoeth-1 - 
yl)cyclohexan, 1-lsocyanato-2-(4-isocyanatobut-1-yl)-cyclohexan, 1 ,2- 
15 Diisocyanatocyclobutan, 1,3-Diisocyanatocyclobutan, 1,2- 

Diisocyanatocyclopentan, 1 ,3-Diisocyanatocyciopentan, 1,2- 

Diisocyanatocyclohexan, 1 ,3-DHsocyanatocyclohexan, 1,4- 

Diisocyanatocyclohexan, Dicyclohexylmethan-2,4'-diisocyanat, Tri- 
methylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentame- 

20 thyiendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, 
Trimethylhexandiisocyanat, Heptanmethylendiisocyanat oder 

Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der 
Handelsbezeichnung DDI 1410 von der Firma Henkel vertrieben und in 
den internationalen Patentanmeldungen WO 97/49745- und WO 97/49747 
25 beschrieben werden, insbesondere 2-Heptyl-3,4-bis(9-isocyanatononyl)-1- 
pentyl-cyclohexan, Oder 1,2-, 1,4- oder 1,3- 
Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 1 ,2-, 1 ,4- oder 1 ,3-Bis(2-isocyanatoeth- 
1-yl)cyclohexan, 1,3-Bis(3-isocyanatoprop-1-yl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder 
1,3-Bis(4-isocyanatobut-1-yi)cyclohexan, flijssiges Bis(4- 

30 isocyanatocyclohexyl)methan eines trans/trans-Gehaits von bis zu 30 
Gew.%, vorzugsweise 25 Gew.% und insbesondere 20 Gew.%, wie es 
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den Patentschriften DE 44 14 032 A 1, GB 1220717 A, DE 16 18,795 A 1 
oder DE 17 93 785 A 1 beschrieben wird; Tetramethylxylylidendiisocyanat 
(TMXDI® der Firms CYTEC), Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, 
Bisphenylendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat oder 

5 Diphenylmethandiisocyanat. 

Beispiele geeigneter Polyisocyanate (a1) auf Basis der vorstehend 
beschriebenen Diisocyanate (a1) sind isocyanatgruppenhaltige 
Polyurethanprapolymere, die durch Reaktion von Polyolen mit einem 

10 OberschulJ an mindestens einem der vorstehend beschriebenen 
Diisocyanate hergestellt worden sind, und/oder Isocyanurat-, Biuret-, 
Allophanat-, Iminooxadiazindion-, Urethan-, Hamstoff- und/oder 
Uretdiongruppen enthaltende Polyisocyanate, wie sie durch katalytische 
Oligomerisierung von Diisocyanaten unter Verwendung von geeigneten 

15 Katalysatoren entstehen. Beispiele geeigneter Polyisocyanate (A) dieser 
Art sowie Verfahren zu ihrer Herstellung sind beispielsweise aus den 
Patentschriften und Patentanmeldungen CA 2,163,591 A 1, US 4,419,513 
A, US 4,454,317 A, EP 0 646 608 A 1, US 4,801,675 A, EP 0 183 976 A 
1, DE 40 15 155 A 1, EP 0 303 150 A 1, EP 0 496 208 A 1, EP 0 524 500 

20 A 1 , EP 0 566 037 A 1 , US 5,258,482 A, US 5,290,902 A, EP 0 649 806 A 
1, DE 42 29 183 A 1 oder EP 0 531 820 A 1 bekannt. 

Bevorzugt werden Polyisocyanate verwendet, die im statistischen Mittel 
2,5 bis 5 Isocyanatgruppen pro Molekul und Viskositaten von 100 bis 
25 10.000, vorzugsweise 100 bis 5000 mPas aufweisen. Aufterdem konnen 
die Polyisocyanate in ublicher und bekannter Weise hydrophil oder 
hydrophob modifiziert sein. 



Ganz besonders bevorzugt werden Gemische aus Uretdion- und/oder 
30 Isocyanuratgruppen . und/oder Allophanatgruppen aufweisenden 
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Polyisocyanaten (a1) auf Basis der vorstehend beschriebenen 
Diisbcyanate (a1) eingesetzt. 

Beispiele geeigneter Monoisocyanate (a1) sind Phenylisocyanat, 
5 Cyclohexylisocyanat oder Stearylisocyanat Oder Vinylisocyanat, 
Methacryloylisocyanat und/oder 1 -(1 -lsocyanato-1 -methylethyl)-3-(1 - 
methylethenyl)-benzoI (TMI® der Firma CYTEC), 

Beispiele geeigneter Polyole (a2) sind gesattigte oder olefinisch 
10 ungesattigte Polyesterpolyole, welche durch Umsetzung von 

gegebenenfalls sulfonierten gesattigen und/oder ungesattigten 
Polycarbonsauren oder deren veresterungsfahigen Derivaten, 
gegebenenfalls zusammen mit Monocarbonsauren, sowie 

15 

gesattigten und/oder ungesattigten Polyolen, gegebenenfalls 
zusammen mit Monoolen, 

hergestellt werden. 

20 

Beispiele fur geeigente Polycarbonsauren sind aromatische, aliphatische 
und cycloaliphatische Polycarbonsauren. Bevorzugt werden aromatische 
und/oder aliphatische Polycarbonsauren eingesetzt. 

25 Beispiele fQr geeignete aromatische Polycarbonsauren sind Phthalsaure, 
Isophthalsaure, Terephthalsaure, Phthalsaure-, Isophthalsaure- oder 
Terephthalsauremonosulfonat, oder Halogenphthalsauren, wie Tetrachlor- 
bzw. Tetrabromphthalsaure, von denen Isophthalsaure vorteilhaft ist und 
deshalb bevorzugt verwendet wird. 

30 
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Beispiele fur geeignete acyclische aliphatische oder ungesattigte 
Polycarbonsauren sind Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Undecandicarbonsaure, Dodecandicarbonsaure oder 
5 Dimerfettsauren oder Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure von 
denen Adipinsaure, Glutarsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, 
Dimerfettsauren und Maleinsaure vorteilhaft sind und deshalb bevorzugt 
verwendet werden . 

10 Beispiele fur geeignete cycloaliphatische und cyclische ungesattigte 
Polycarbonsauren sind 1 ,2-Cyclobutandicarbonsaure, 1 ,3- 

Cyclobutandicarbonsaure, 1 ,2-Cyclopentandicarbonsaure, 1 ,3- 
Cyclopentandicarbonsaure, Hexahydrophthalsaure, 1 ,3- 

Cyclohexandicarbonsaure, 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, 4- 

15 Methylhexahydrophthalsaure, Tricyclodecandicarbonsaure, 
Tetrahydrophthalsaure oder 4-Methyltetrahydrophthalsaure. Diese 
Dicarbonsauren konnen sowohl in ihrer cis- als auch in ihrer trans-Form 
sowie als Gemisch beider Formen eingesetzt werden. 

20 Geeignet sind auch die veresterungsfahigen Derivate der obengenannten 
Polycarbonsauren, wie z.B. deren ein- oder mehrwertige Ester mit 
aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 
Hydroxyalkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. AufJerdem konnen auch 
die Anhydride der obengenannten Polycarbonsauren eingesetzt werden, 

25 sofern sie existieren. 

Gegebenenfalls konnen zusammen mit den Polycarbonsauren auch 
Monocarbonsauren eingesetzt werden, wie beispielsweise Benzoesaure, 
tert.-Butylbenzoesaure, Laurinsaure, Isononansaure, Fettsauren naturlich 
30 vorkommender Ole, Acryls§ure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure oder 
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Crotonsaure. Bevorzugt wird als Monocarbonsaure Isononansaure 
eingesetzt. 

Beispiele geeigneter Polyole sind Diole und Triole, insbesondere Diole. 
Qblicherweise werden Triole neben den Diolen in untergeordneten 
Mengen verwendet, urn Verzweigungen in die Polyesterpolyole (a2) 
einzufuhren. 

Geeignete Diole sind Ethylenglykol, 1,2- oder 1 ,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- 
oder 1,4-Butandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4- oder 1 ,5-Pentandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 
1,5- oder 1,6-Hexandiol, Hydroxypivalinsaureneopentylester, 
Neopentylglykol, Diethylenglykol, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Cyclohexandiol, 1,2-, 
1,3- oder 1 ,4-Cyclohexandimethanol, Trimethylpentandiol, 
Ethylbutylpropandiol, die stellungsisomeren 

Diethyloctandiole2-Buiyl-2-ethylpropandiol-1,3, 2-Butyl-2-methylpropan- 
diol-1,3, 2-Phenyl-2-methylpropan-diol-1,3, 2-Propyl-2-ethylpropandiol-1 ,3, 
2-Di-tert.-butylpropandiol-1 ,3, 2-Butyl-2-propylpropandiol-1 ,3, 

1- Dihydroxymethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, _ 2,2-Diethylpro-pandiol-1,3, 

2.2- DipropylpropandioI-1 ,3, 2-Cyclo-hexyl-2-methylpropandiol-1,3 
2,5-Dimethyl-hexandiol-2,5, 2,5-Diethylhexandiol-2,5, 

2- Ethyl-5-methylhexandiol-2,5, 2,4-Dimethylpentandiol-2,4, 

2.3- Dimethylbutandiol-2,3, 1,4-Bis(2'-hydroxypropyl)-benzol oder 
1,3-Bis(2*-hydroxypropyl)-benzol. Diese Diole konnen auch als solche fur 
die Herstellung der Polyurethane (A) eingesetzt werden (Diole a2). 

Von diesen Diolen sind Hexandiol und Neopentylglykol besonders 
vorteilhaft und werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. 



Beispiele geeigneter Triole sind Trimethylolethan, Trimethylolpropan oder 
30 Glycerin, insbesondere Trimethylolpropan. 
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Die vorstehend genannten Triole kSnnen auch als solche fur die 
Herstellung der Polyurethane eingesetzt werden (Triole a2; vgl. die 
Patentschrift EP 0 339 433 A1). 

5 Gegebenenfalis kbnnen untergeordnete Mengen von Monoolen mit 
verwendet werden. Beispiele geeigneter Monoole sind Alkohole oder 
Phenole wie Ethanol, Propanol, n-Butanol, sec- Butanol, tert.-Butanol, 
Amylalkohole, Hexanole, Fettalkohole, Allylalkohol oder Phenol. 

10 Die Herstellung der Polyesterpolyole (a2) kann.in Gegenwart geringer 
Mengen eines geeigneten Losemittels als Schleppmittel durchgefuhrt 
werden. Als Schleppmittel werden z. B. aromatische Kohlenwasserstoffe, 
wie insbesondere Xylol und (cyclo)aliphatische Kohlenwasserstoffe, z. B. 
Cyclohexan oder Methylcyclohexan, eingesetzt. 

15 

Weitere Beispiele geeigneter Polyole (a2) sind Polyesterdiole, die durch 
Umsetzung eines Lactons mit einem Diol erhalten werden. Sie zeichnen 
sich durch die Gegenwart von entstandigen Hydroxylgruppen und 
wiederkehrenden Polyesteranteilen der Formel -(-CO-(CHR 4 ) m - CH2-O-)- 

20 aus. Hierbei ist der Index m bevorzugt 4 bis 6 und der Substitutent R 4 = 
Wasserstoff, ein Alkyh Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent 
enthalt mehr als 12 Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der 
Kohlenstoffatome im Substituenten ubersteigt 12 pro Lactonring nicht. 
Beispiele hierfQr sind Hydroxycapronsaure, Hydroxybuttersaure, 

25 Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure. 

Fur die Herstellung der Polyesterdiole (a2) wird das unsubstituierte ### 
-Caprolacton, bei dem m den Wert 4 hat und alle R 4 -Substituenten 
Wasserstoff sind, bevorzugt. Die Umsetzung mit Lacton wird durch 
30 niedermolekulare Polyole wie Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol 
oder Dimethylolcyclohexan gestartet. Es kQnnen jedoch auch andere 
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Reaktionskomponenten, wie Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine oder 
auch Harnstoff mit Caprolacton umgesetzt werden. Als hohermolekulare 
Diole eignen sich auch Polylactamdiole, die durch Reaktion von 
beispielsweise epsilon-Caprolactam mit niedermolekularen Diolen 
5 hergestellt werden. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyole (a2) sind Polyetherpolyole, 
insbesondere mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 
5.000, insbesondere von 400 bis 3.000. Gut geeignete Polyetherdiole sind 

10 z.B. Polyetherdiole der allgemeinen Formel H-(-0-(CHR 5 ) 0 -)pOH, wobei 
der Substituent R 5 . = Wasserstoff oder ein niedriger, gegebenenfalls 
substituierter Alkylrest ist, der Index o = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4, und der 
Index p = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50, ist. Als besonders gut geeignete 
Beispiele werden lineare oder verzweigte Polyetherdiole wie 

15 Poly(oxyethylen)glykole, Poly(oxypropylen)glykole und 

Poly(oxybutylen)glykole genannt. 

Die Polyetherdiole (a2) sollen einerseits keine ubermaliigen Mengen an 
Ethergruppen einbringen, weil sonst die unter Verwendung der 
20 Polyurethan-(Meth)Acry)at-Pfropfmischpolymerisate (A) hergestellten 
Beschichtungen durch Wasser angequollen werden. Andererseits 
konnen sie in Mengen verwendet werden, welche zur Stabilisierung der 
Dispersionen der Polyurethane (A) beitragt (Verbindungen a6). 

25 Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender funktioneller 
Gruppen, die durch Neutralisationsmittel in Anionen uberfuhrt werden 
konnen, sind Carbonsaure-, Sulfonsaure- oder Phosphonsauregruppen, 
insbesondere Carbonsauregruppen. 
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Beispiele geeigneter erfindungsgemafc zu verwendender anionischer 
Gruppen sind Carboxylat-, Sulfonat- oder Phosphonatgruppen, 
insbesondere Carboxylatgruppen. 

5 Beispiele fur geeignete Neutralisationsmittel fur in Anionen umwandelbare 
funktionelle Gruppen sind Ammoniak, Ammoniumsalze, wie beispielsweise 
Ammoniumcarbonat oder Ammoniumhydrogencarbonat, sowie Amine, wie 
z.B. Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, Dimethylanilin, 
Diethylanilin, Triphenylamin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, 

10 Methyldiethanolamin, Triethanolamin und dergleichen. Die Neutralisation 
kann in organischer Phase oder in wassriger Phase erfolgen. Bevorzugt 
wird als Neutralisationsmittel Dimethylethanolamin eingesetzt. 

Die Einfuhrung von (potentiell) anionischen Gruppen in die 
is PolyurethanmolekDIe erfolgt uber den Einbau von Verbindungen (a3), die 
mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und mindestens 
eine, insbesondere eine, zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul 
enthalten; die einzusetzende Menge kann aus der angestrebten Saurezahl 
berechnet werden. 

20 

Geeignete isocyanatreaktive funktionelle Gruppen sind insbesondere 
Hydroxylgruppen, Thiolgruppen sowie primare und/oder sekundare 
Aminogruppen, von denen die Hydroxylgruppen bevorzugt verwendet 
werden. 

25 

Gut geeignet sind Verbindungen (a3), die zwei gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktive Gruppen im Molekul enthalten. Demnach 
konnen beispielsweise Alkansauren mit zwei Substituenten am 
alpha-standigem Kohlenstoffatom eingesetzt werden. Der Substituent 
30 kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder bevorzugt eine Alky- 
lolgruppe sein. Diese Alkansauren haben mindestens eine, im 



WO 2004/053007 




:T/EP2003/012310 



22 



allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im MolekQI. Sie haben 2 bis etwa 
25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiele geeigneter 
Alkansauren sind Dihydroxypropionsaure, Dihydroxybernsteinsaure und 
Dihydroxybenzoesaure. Eine besonders bevorzugte Gruppe von 
5 Alkansauren sind die alpha.alpha-Dimethylolalkansauren der allgemeinen 
Formel R6-C(CH20H)2COOH, wobei R 6 fUr ein Wasserstoffatom oder 
eine Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen stent. Beispiele 
besonders gut geeigneter Alkansauren sind 2,2-Dimethylolessigsaure, 
2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2-Dimethylolbuttersaure und 2,2- 
io Dimenthylolpentansaure. Die bevorzugte Dihydroxyalkansaure ist 2,2- 
Dimethylolpropionsaure. Aminogruppenhaltige Verbindungen sind 
beispielsweise alpha.omega-Diaminovaleriansaure, 3,4- 

Diaminobenzoesaure, 2,4-Diaminotoluolsulfonsaure und 2,4-Diamino- 
diphenylethersulfonsaure. 

15 

Beispiele geeigneter erfindungsgemafi zu verwendender funktioneller 
Gruppen, die durch Neutralisationsmittel und/oder Quarternisierungsmittel 
in Kationen Oberfiihrt werden k6nnen, sind primare, sekundare oder 
tertiare Aminogruppen, sekundare Sulfidgruppen oder tertiare 
20 Phoshingruppen, insbesondere tertiare Aminogruppen oder sekundare 
Sulfidgruppen. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemafc zu verwendender kationischer 
Gruppen sind primare, sekundare, tertiare oder quaternare 
25 Ammoniumgruppen, tertiare Sulfoniumgruppen oder quarternare 
Phosphoniumgruppen, vorzugsweise quaternare Ammoniumgruppen oder 
tertiare Sulfoniumgruppen, insbesondere aber tertiare Ammoniumgruppen. 



Beispiele geeigneter Neutralisationsmittel fiir in Kationen umwandelbare 
30 funktionelle Gruppen sind anorganische und organische Sauren wie 
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Schwefelsaure, Salzsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, 
Milchsaure, pimethylolpropionsaure oder Zitronensaure. 

Die Einfuhrung von (potentiell) kationischen Gruppen in die Polyurethane 
5 (A) erfolgt Gber den Einbau von Verbindungen (a4), die mindestens eine, 
insbesondere zwei, gegenOber Isocyanatgruppen reaktive und mindestens 
eine zur Kationenbildung befahigte Gruppe im MolekQI enthalten; die 
einzusetzende Menge kann aus der angestrebten Aminzahl berechnet 
werden. 

10 

Geeignete isocyanatreaktive funktionelle Gaippen sind die vorstehend 
beschriebenen. 

Beispiele geeigneter Verbindungen (a4) sind 2,2-Dimethyiolethyl- oder - 
15 propylamin, die mit einem Keton blockiert sind, wobei die resultierende 
Ketoximgruppe vor der Bildung der kationischen Gruppe wieder 
hydrolysiert wird, oder N.N-Dimethyl-, N,N-Diethyl- oder N-Methyl-N-ethyl- 
2,2-dimethylolethyl- oder -propylamin. 

20 Die insgesamt in dem erfindungsgemalJen Beschichtungsstoff eingesetzte 
Menge an Neutralisationsmittel wird so gewahlt, dass 1 bis 100 
Aquivalente, bevorzugt 50 bis 90 Aquivalente der potentell anionischen 
oder kationischen funktionellen Gruppen des Polyurethans (A) neutralisiert 
werden. 

25 

Zur Kettenverlangerung konnen Polyole, Polyamine und Aminoalkohole 
(a5) verwendet werden. 

Geeignete Polyole (a5) fur die Kettenverlangerung sind Polyole mit bis zu 
30 36 Kohlenstoffatomen je MolekQI wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, 
Triethylenglykol, 1 ,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,2- 
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Butylenglykol, 1,6-Hexandiol, Trimethylolpropan, Ricinusol oder hydriertes 
Ricinusol, Di-trimethylolpropanether, Pentaerythrit, 1 ,2-CyclohexandioI, 
1,4-Cyclohexandimethanol, Bisphenol A, Bisphenol F, Neopentylglykol, 
Hydroxypivalinsaure-neopentylglykolester, hydroxyethyliertes oder 
hydroxypropyliertes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A oder deren 
Mischungen (vgL Patentschriften EP 0 339 433 A1, EP 0 436 941 A1 oder 
EP 0 517 707 A1). 

Beispiele geeigneter Polyamine (a5) weisen mindestens zwei primare 
und/oder sekundare Aminogruppen auf. Polyamine (a5) sind im 
wesentlichen Alkylenpolyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise etwa 2 bis 15 Kohlenstoffatomen. Sie konnen Substituenten 
tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige 
Wasserstoffatome haben. Beispiele sind Polyamine (a5) mit linearer oder - 
verzweigter aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Struktur 
und wenigstens zwei primaren Aminogruppen. 

Als Diamine (a5) sind zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, 
Propylendiamin, 1,4-Butylendiamin, Piperazin, 1,4- 

Cyclohexyldimethylamin, Hexanriethylendiamin-1 ,6, Trimethyl- 
hexamethylendiamin, Menthandiamin, Isophorondiamin, 4,4- 
Diaminodicyclohexylmethan und Aminoethylenothanolamin. Bevorzugte 
Diamine (a5) sind Hydrazin, Alkyl- oder Cycloalkyldiamine wie 
Propylendiamin und 1-Amino-3-aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexan. 

Es konnen auch Polyamine (a5) eingesetzt werden, die mehr als zwei 
Aminogruppen im Molekul enthalten. In diesen Fallen ist jedoch - z.B. 
durch Mitverwendung von Monoaminen (a5)- darauf zu achten, dass 
keine vernetzten Polyurethanharze (A) erhalten werden. Solche 
brauchbaren Polyamine (a5) sind Diethylentriamin, Triethylentetramin, 
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Dipropylendiamin und Dibutylentriamin. Als Beispiel fur ein Monoarnin ist 
Ethylhexylamin zu nennen (vgl. die Patentschrlft EP-A- 0 089 497). 

Beispiele geeigneter Aminoalkohole (a5) sind Ethanolamin oder 
5 Diethanolamin. 

Beispiele geeigneter Verbindungen (a6), durch die hydrophile nicht 
ionische funktionelle Gruppen in die Polyurethane (A) eingefOhrt werden, 
sind die vorstehend beschriebenen Polyetherdiole Oder 
10 Alkoxypoly(oxyalkyien)alkohole mit der allgemeinen Formel R 7 0-(-CH2~ 
CHR 8 -0-) r H in der R 7 fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

R 8 fur ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen und der Index r fur eine Zahl zwischen 20 und 75 steht, 
eingesetzt werden. (vgl. die Patentschriften EP 0 354 261 A 1oder EP 0 
15 424 705 A 1). 

Die Polyurethane (A) konnen endstandige und/oder laterale olefinisch 
ungesattigte Gruppen enthalten. Gruppen dieser Art werden mit Hilfe von 
Verbindungen (a7) eingefuhrt, welche mindestens eine, insbesondere 

20 zwei, isocyanatreaktive Gruppe(n), insbesondere Hydroxylgruppen, und 
mindestens eine, insbesondere eine, olefinisch ungesattigte Gruppe 
aufweisen. Es konnen indes auch Verbindungen (a8) verwendet werden, 
die mindestens eine Isocyanatgruppe und mindestens eine, insbesondere 
eine, olefinisch ungesattigte Gruppe enthalten. Den Verbindungen (a7) 

25 wird der Vorzug gegeben. 

Als olefinisch ungesattigte Gruppen kommen im Grunde alle Gruppen in 
Betracht, die mindestens eine, insbesondere eine, Doppelbindung 
enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einer 
30 Doppelbindung eine Kohlepstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung verstanden. 
Beispiele gut geeigneter olefinisch ungesattigter Gruppen sind 
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(Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester-, 
Vinyl-, Dicyclopentadienyh Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- 
und/oder Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, 
Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylethergruppen und/oder 
5 Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- 
und/oder Butenylestergruppen. 

Beispiele geeigneter Verbindungen (a7) und (a8) sind 
Trimethylolpropanmonoallylether oder 
10 Trimethylolpropanmono(meth)acrylat (a7) oder 1-(1-lsocyanato-1- 
methylethyl)-3-(1 -methyIethenyl)-benzol (= Dimethyl-m-isopropenyl- 
benzylisocyanat) (a8), insbesondere Trimethylolpropanmonoallylether 
(a7). 

is Die vorstehend beschriebenen Verbindungen (a7) oder (a8) werden 
vorzugsweise in Mengen verwendet, dass Polyurethane (A) mit im 
statistischen Mittel mindestens 0,5, bevorzugt mindestens 1 und 
insbesondere mindestens 1,5 olefinisch ungesattigten Doppelbindungen 
im Molekul resultieren. 

20 

Die Polyurethane (A) konnen mit olefinisch ungesattigten Monomeren (a9) 
gepfropft sein. Beispiele geeigneter Monomere (a9) sind: 

Monomere (a91): 

25 Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure einer anderen 
alpha, beta-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure, welche sich von einem 
Alkylenglykol ableiten, der mit der Saure verestert ist, oder durch 
Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid erhaltlich sind, insbesondere 
Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder Ethacrylsaure, in 

30 denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie 2- 
Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl- f 4- 
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Hydroxybutylacrylat, -methacrylat, -ethacryiat oder -crotonat; 1,4- 
Bis(hydroxymethyl)cyclohexan-, Octahydro-4,7-methano-1 H-inden- 

dimethanol- oder Methylpropandiolmonoacrylat, -monomethacrylat, - 
monoethacrylat oder -monocrotonat; oder Umsetzungsprodukte aus 
cyclischen Estern, wie z.B. e-Caprolacton und diesen Hydroxyalkylestern; 
oder olefinisch ungesattigte Alkohole wie Allylalkohol oder Ether von 
Polyolen wie Trimethylolpropandiallylether oder Pentaerythritdi- oder - 
triallylether. Diese hoherfunktionellen Monomeren (a91) werden im 
allgemeinen nur in untergeordneten Mengen verwendet. Im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an 
hoherfunktionellen Monomeren solche Mengen zu verstehen, welche nicht 
zur Vernetzung oder Gelierung der Polyacrylatharze fuhren. So kann 
beispielswelse der Anteil an Trimethylolpropandiallylether 2 bis 10 Gew.%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des 
Polyacrylatharzes eingesetzten Monomeren (a91) bis (a96) betragen. 

Monomere (a92): 

(Meth)Acrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester mit bis zu 20 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n- 
Butyl-, sec-Butyl-, tert.-Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und 
Laurylacrylat oder -methacrylat; cycloaliphatische (Meth)acrylsaureester, 
insbesondere Cyclohexyl-, Isobornyl-, Dicyclopentadienyl-, Octahydro-4,7- 
methano-1 H-inden-methanol- oder tert.-Butylcyclohexyl(meth)acrylat; 
(Meth)Acrylsaureoxaalkylester oder -oxacycloalkylester wie 
Ethyltriglykol(meth)acrylat und MethoxyoligoglykoI(meth)acrylat mlt einem 
Molekulargewicht Mn von vorzugsweise 550; oder andere ethoxyiierte 
und/oder propoxylierte hydroxylgruppenfreie (Meth)acrylsaurederivate. 
Diese konnen in untergeordneten Mengen hoherfunktionelle 
(Meth)Acrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester wie Ethylengylkol-, 
Propylenglykol-, Diethylenglykol-, Dipropylenglykol-, Butylenglykol-, 
Pentan-1 , 5-diol-, Hexan-1 ,6-diol-, Octahydro-4,7-methano-1 H-inden- 
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dimethanol- oder Cyclohexan-1 ,2-, -1,3- oder -1 ,4-diol-di(meth)acryIat; 
Trimethylolpropan-di- oder -tri(meth)acrylat; oder Pentaerythrit-di-, -tri- 
oder -tetra(meth)acrylat; enthalten. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung sind hierbei unter untergeordneten Mengen an 
5 hoherfunktionellen Monomeren (a2) solche Mengen zu verstehen, welche 
nicht zur Vernetzung oder Gelierung der Polyacrylatharze fuhren. 

Monomere (a93): 

mind^stens eine Sauregruppe, vorzugsweise eine Carboxylgruppe, pro 
10 Molekul tragende ethylenisch ungesattigte Monomer oder ein Gemisch 
aus solchen Monomeren. Als Monomere (a93) werden besonders 
bevorzugt Acrylsaure und/oder Methacrylsaure eingesetzt. Es konnen 
aber auch andere ethylenisch ungesattigte Carbonsauren mit bis zu 6 
C-Atomen im Molekul verwendet werden. Beispiele fur solche Sauren sind 
15 Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure. 
Weiterhin konnen ethylenisch ungesattigte Sulfon- oder Phosphonsauren, 
bzw. deren Teilester, als Komponente (a3) verwendet werden. Als 
Monomere (a3) kommen desweiteren Maleinsauremo- 
no(meth)acryloyloxyethylester, . Bernsteinsauremo- 

20 no(meth)acryloyloxyethylester und Phthalsauremo- 

no(meth)acryloyloxyethylester in Betracht. 

Monomere (a94): 

Vinylester von in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 
25 18 C-Atomen im Molekul. Die verzweigten Monocarbonsauren konnen 
erhalten werden durch Umsetzung von Ameisensaure oder 
Kphlenmonoxid und Wasser mit Olefinen in Anwesenheit eines flussigen, 
stark sauren Katalysators; die Olefine konnen Crack-Produkte von 
paraffinischen Kohlenwasserstoffen, wie Mineralolfraktionen, sein und 
30 konnen sowohl verzweigte wie geradkettige acyclische und/oder 
cycloaliphatische Olefine enthalten. Bei der Umsetzung solcher Olefine mit 
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Ameisensaure bzw. mit Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein Gemisch 
aus Carbonsauren, bei denen die Carboxylgruppen vorwiegend an einem 
quaternaren Kohlenstoffatom sitzen. Andere olefinische Ausgangsstoffe 
sind z.B. Propylentrimer, Propylentetramer und Diisobutylen. Die 

5 Vinylester konnen aber auch auf an sich bekannte Weise aus den Sauren 
hergestellt werden, z.B. indem man die Saure mit Acetylen reagieren lalit. 
Besonders bevorzugt werden - wegen der guten Verfugbarkeit - Vinylester 
von gesattigten aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 11 
Kohlenstoffatomen, die am alpha-Kohlenstoffatom verzweigt sind, 

10 eingesetzt. 

Monomere (a95): 

Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem 
Glycidylester einer in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 

is bis 18 C-Atomen je Molekul. Die Umsetzung der Acryl-oder 
Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer Carbonsaure mit einem 
tertiaren alpha-Kohlenstoffatom kann vorher, wahrend oder nach der 
Polymerisationsreaktion erfolgen. Bevorzugt wird als Komponente (a5) 
das Umsetzungsprodukt von Acryl- und/oder Methacrylsaure mit dem 

20 Glycidylester der Versatic®-Saure eingesetzt. Dieser Glycidylester ist 
unter dem Namen Cardura® E10 im Handel erhaltlich. Erganzend wird auf 
Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 
New York, 1998, Seiten 605 und 606, verwiesen. 

25 Monomere (a96): 

Im wesentlichen sauregruppenfreie ethylenisch ungesattigte Monomere 
wie 

Olefine wie Ethylen, Propylen, But-1-en, Pent-1-en, Hex-1-en, 
30 Cyclohexen, Cyclopenten, Norbonen, Butadien, Isopren, 

Cylopentadien und/oder Dicyclopentadien; 
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(Meth)Acrylsaureamide wie (Meth)Acrylsaureamid, N-Methyl 
N,N-Dimethyl-, N-Ethyl-, N,N-DiethyK N-Propyl-, N,N-Dipropyi, N- 
Butyl-, N,N-Dibutyl-, N-Cyclohexyl- und/oder N,N-Cyciohexyl- 
methyi-(meth)acrylsaureamid; 

Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaure und/oder ItaconsSure; 

vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, alpha-Alkylstyrole, 
insbesondere alpha-Methylstyrol und/oder Vinyltoluol; 

Diarylethylene, insbesondere solche der aKgemeinen Formel II: 

R 9 R 10 C=CR* 1 R 12 (II), 

worin die Reste R 9 , R 10 , R 11 und R 12 jeweils unabhangig 
voneinander fur Wasserstoffatome oder substituierte oder 
unsubstltuierte Alkyh Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyh Cycloalkylalkyh 
Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- Aryialkyl- oder Arylcycloalkylreste 
stehen, mit der Mafigabe, dass mindestens zwei der Variablen R 9 , 
R 10 , R 11 und R 12 fur substituierte oder unsubstituierte Aryl-, 
Aryialkyl- oder Arylcycloalkylreste, insbesondere substituierte oder 
unsubstituierte Aryireste, stehen. Beispiele geeigneter Alkylreste 
sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, 
Amyl, Hexyl oder 2-EthylhexyL Beispiele geeigneter Cycloalkylreste 
sind Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl. Beispiele geeigneter 
Alkylcycloalkylreste sind Methylencyciohexan, Ethylencyclohexan 
oder Propan-1 ,3-diyl-cyclohexan. Beispiele geeigneter 
Cycloalkylalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, -Ethyl-, -Propyl- oder 
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-Butylcyclohex-1-yl. Beispiele geeigneter Arylreste sind Phenyl, 
Naphthyl oder Biphenylyl, vorzugsweise Phenyl und Naphthyl und 
insbesondere Phenyl. Beispiele geeigneter Alkylarylreste sind 
Benzyl oder Ethylen- oder Propan-1,3-diyl-benzol. Beispiele 
geeigneter Cycloalkylarylreste sind 2-, 3-, oder 4-Phenylcyclohex-1- 
yl. Beispiele geeigneter Arylalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, - 
Ethyl-, -Propyl- oder -Butylphen-1-yI. Beispiele geeigneter 
Arylcycloalkylreste sind 2-, 3- oder 4-CycIohexylphen-1*yl. 
Vorzugsweise handelt es sich bei den Arylresten R 9 , R 10 , R 11 
und/oder R 12 urn Phenyl- oder Naphthylreste, insbesondere 
Phenylreste. Die in den Resten R 9 , R 10 , R 11 und/oder R 12 
gegebenenfalls vorhandenen Substituenten sind 
elektronenziehende oder elektronenschiebende Atome oder 
organische Reste, insbesondere Halogenatome, Nitril-, Nitro-, 
partiell oder vollstandig halogenierte Alkyl-, Gycloalkyl-, 
Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- 
, ArylalkyI- und Arylcycloalkylreste; Aryloxy-, Alkyloxy- und 
Cycloalkyloxyreste; Arylthio-, Alkylthio- und Cycloalkylthioreste 
und/oder primare, sekundare und/oder tertiare Amionogruppen. 
Besonders vorteilhaft sind Diphenylethylen, Dinaphthalinethylen, 
cis- oder trans- Stilben, Vinyliden-bis(4-N,N-dimethylaminobenzol), 
Vinyliden-bis(4-aminobenzol) oder Vinyliden-bis(4-nitrobenzol), 
insbesondere Diphenylethylen (DPE), weswegen sie bevorzugt 
verwendet werden. Vorzugsweise werden diese Monomeren (a6) 
nicht als die alleinigen Monomere eingesetzt, sondern stets 
gemeinsam mit anderen Monomeren (a), wobei sie die 
Copolymerisation in vorteilhafter Weise derart regeln, dass auch 
eine radikalische Copolymerisation in Batch-Fahrweise moglich ist; 



Nitrile wie Acrylnitril und/oder Methacrylnitril; 
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Vinylverbindungen wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidendichlorid, 
Vinylidendifluorid; N-Vinylpyrrolidon; Vinylether wie Ethylvinylether, 
n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether, 
Isobutylvinylether und/oder Vinylcyclohexylether; Vinylester wie 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat, Vinylester der 
Versatic®-Sauren, die unter dem Markennameri VeoVa® von der 
Firma Deutsche Shell Chemie vertrieben werden (erganzend wird 
auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, New York, 1998, Seite 598 sowie Seiten 605 und 606, 
verwiesen) und/oder der Vinylester der 2-Methyl-2- 
ethylheptansaure; und/oder 

Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres 
Molekulargewicht Mn von 1.000 bis 40.000, bevorzugt von 2.000 bis 
15 20.000, besonders bevorzugt 2.500 bis 10.000 und insbesondere 

3.000 bis 7.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 1,5, 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekul aufweisen, 
wie sie in der DE 38 07 571 A 1 auT den Seiten 5 bis 7, der 
DE 37 06 095 A 1 in den Spalten 3 bis 7, der EP 0 358 153 B 1 auf 
20 den Seiten 3 bis 6, in der US 4,754,014 A in den Spalten 5 bis 9, in 

der DE 44 21 823 A 1 oder in der der internationalen 
Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18, 
Zeile 10, beschrieben sind, oder Acryloxysilan-enthaltende 
Vinylmonomere, herstellbar durch Umsetzung hydroxyfunktionelier 
25 Silane mit Epichlorhydrin und anschlieftender Umsetzung des 

Reaktionsproduktes mit Methacrylsaure und/oder 
Hydroxyalkylestern der (Meth)acrylsaure. 

Aus diesen vorstehend beispielhaft beschriebenen geeigneten 
30 Monomeren (a9) kann der Fachmann die fOr den jeweiligen 
Verwendungszweck besonders gut geeigneten Monomeren (a9) anhand 
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ihrer bekannten physikalisch chemischen Eigenschaften und Reaktivitaten 
leicht auswahlen. Gegebenenfalis kann er zu diesem Zwecke einige 
wenige orientierende Vorversuche durchfuhren. Insbesondere wird er 
hierbei darauf achten, dass die Monomeren (a9) keine funktionellen 
5 Gruppen, insbesondere (potentiell) kationische Oder anionische 
funktionelle Gruppen, enthalten, die mit den (potentiell) anionischen oder 
kationischen funktionellen Gruppen in den Polyurethanen (A) 
unerwunschte Wechselwirkungen eingehen. 

10 ErfindungsgemaR werden die Monomeren (a9) so ausgewahlt, dass das 
Eigenschaftsprofil der aufgepfropften (Co)Polymerisate im wesentlichen 
von den vorstehend beschriebenen (Meth)Acrylatmonomeren (a9) 
bestimmt wird, wobei die anderen Monomeren (a9) dieses 
Eigenschaftsprofil in vorteilhafter Weise breit variieren. 

15 

ErfindurigsgemaR resultieren ganz besondere Vorteile, wenn Gemische 
der Monomeren (a91), (a92) und (a93) sowie gegebenenfalis (a96) 
verwendet werden. 

20 Methodisch gesehen weist die Herstellung der Polyurethan-(Meth)Acrylat- 
Pfropfmischpolymerisate (A) keine Besonderheiten auf, sondem erfolgt 
nach den (iblichen und bekannten Methoden der radikalischen 
(Co)Polymerisation in Masse, Losung oder Emulsion in Gegenwart 
mindestens eines Poiymerisationsinitiators. 

25 

Erfolgt die (Co)Polymerisation in Masse oder Losung wird das 
Polyurethan-(Meth)Acrylat-Pfropfmischpolymerisat (A) in einem wassrigen 
Medium dispergiert, wodurch eine Sekundardispersion resultiert. 

30 Vorzugsweise wird die (Co)Polymerisation in Emulsion, so wie 
beispielsweise in dem Patent DE 197 22 862 C 1 oder den 
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Patentanmeldungen DE 196 45 761 A 1 , EP-A 522 419 A 1 oder EP 0 522 
420 A 1 beschrieben, oder in Miniemulsion oder Mikroemulsion 
durchgefOhrt. Zur Miniemulsion und Mikroemulsion wird erganzend auf die 
Patentanmeldungen und die Literaturstellen DE 196 28 142 A 1, DE 196 
28 143 A 1 oder EP 0 401 565 A 1, Emulsion Polymerization and 
Emulsion Polymers, Editoren. P. A. Lovell und Mohamed S. El-Aasser, 
John Wiley and Sons, Chichester, New York, Weinheim, 1997, Seiten 700 
und folgende; Mohamed S. El-Aasser, Advances in Emulsion 
Polymerization and Latex Technology, 30 th Annual Short Course, Volume 
3, June 7-11, 1999, Emulsion Polymers Institute, Lehigh University, 
Bethlehem, Pennsylvania, U.S.A. verwiesen. Bei der (Co)Polymerisation in 
Emulsion, Miniemulsion oder Mikroemulsion fallen die erfindungsgema&en 
Pfropfmischpolymerisate in der Form von Primardispersionen an. 

Als Reaktoren fur die (Co)Polymerisationsverfahren kommen die ublichen 
und bekannten Ruhrkessel, RQhrkesselkaskaden, Rohrreaktoren, 
Schlaufenreaktoren oder Taylorreaktoren, wie sie beispielsweise in den 
Patentschriften DE 1 071 241 A 1, EP 0 498 583 A 1 oder DE 198 28 742 
A 1 oder in dem Artikel von K. Kataoka in Chemical Engineering Science, 
Band 50, Heft 9, 1995, Seiten 1409 bis 1416, beschrieben werden, in 
Betracht. 

Die (Co)Polymerisation wird vorteilhafterweise bei Temperaturen oberhalb 
der Raumtemperatur und unterhalb der niedrigsten 
Zersetzungstemperatur der jeweils verwendeten Monomeren 
durchgefiihrt, wobei bevorzugt ein Temperaturbereich von 30 bis 180°C, 
ganz besonders bevorzugt 70 bis 150°C und insbesondere 80 bis 110°C 
gewahltwird. 

Bei Verwendung besonders leicht fluchtiger Monomeren (a9) und/oder von 
Emulsionen kann die (Co)Polymerisation auch unter Druck, vorzugsweise 
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unter 1,5 bis 3,000 bar, besonders bevorzugt 5 bis 1.500 und 
insbesondere 10 bis 1 .000 bar durchgefuhrt werden. 

Beispiele geeigneter Polymerisationsinitiatoren sind freie Radikale 
5 bildende Initiatoren wie Dialkylperoxide, wie . Di-tert.-Butylperoxid oder 
Dicumyl-peroxid; Hydroperoxide, wie Cumolhydroperoxid oder tert- 
Butylhydroperoxid; Perester, wie tert.-Butylperbenzoat, tert- 
Butylperpivalat, tert.-Butylper-3,5,5-trimethyl-hexanoat oder tert.-Butylper- 
2-ethylhexanoat; Kalium-, Natrium- oder Ammoniumsperoxodisulfat; 
10 Azodinitrile wie Azobisisobutyronitril; C-C-spaitende Initiatoren wie 
Benzpinakolsilylether; oder eine Kombination eines nicht oxidierenden 
Initiators mit Wasserstoffperoxid. Bevorzugt werden wasserunlosliche 
Initiatoren verwendet. Die Initiatoren werden bevorzugt in einer Menge von 
0,1 bis 25 Gew.%, besonders bevorzugt von 2 bis 10 Gew.%, bezogen auf 
15 das Gesamtgewicht der Monomeren (a9), eingesetzt. 

In den Polyurethan-(Meth)Acrylat-Pfropfmischpolyrnerisaten (A) kann das 
Mengenverhaltnis von Polyurethan (A) zu aufgepfropften Monomeren (a9) 
breit variieren, was ein besonderer Vorteil der PoIyurethan-(Meth)Acrylat- 

20 Pfropfmischpolymerisate (A) ist. Vorzugsweise liegt dieses Verhaltnis bei 1 
: 100 bis 100 : 1, bevorzugt 1 : 50 bis 50 : 1, besonders bevorzugt 30 : 1 
bis 1 : 30, ganz besonders bevorzugt 20 : 1 bis 1 : 20 und insbesondere 
10 : 1 bis 1 : 10. Ganz besondere Vorteile resultieren, wenn dieses 
Verhaltnis in etwa bei 3,5 : 1 bis 1 : 3,5, insbesondere 1,5 : 1 bis 1 : 1,5 

25 liegt. 

Der Anteil der erfindungsgemaft zu verwendenden Polyurethane (A) bzw. 
der Polyurethan-(Meth)Acrylat-Pfropfmischpolymerisate (A) an den 
erfindungsgemafien Beschichtungsstoffen kann breit variieren und richtet 
30 sich in erster Linie nach dem Verwendungszweck der 
Beschichtungsstoffe, dem Hartungsmechanismus und der Funktionalitat 
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der Bindemittel (A) bezuglich der Vernetzungsreaktion mit den 
gegebenenfalls vorhandenen Vernetzungsmlttein. Erfindungsgemali ist es 
von Vorteil, die Bindemittel (A) in einer Menge von 5 bis 70, bevorzugt 6 
bis 65, besonders bevorzugt 7 bis 60 und insbesondere 8 bis 55 Gew.%, 
5 jeweils bezogen auf den Festkorper des erfindungsgemafien 
Beschichtungsstoffs, zu verwenden. 

Vorzugsweise werden die Bindemittel (A) in der Form ihrer wassrigen 
Dispersionen fOr die Herstellung des erfindungsgemafien 
10 Beschichtungsstoffs angewandt. 

Der weitere wesentliche Bestandteil des erfindungsgemafien 
Beschichtungsstoffs ist mindestens ein farb- und/oder effektgebendes 
Pigment (B). 

15 

Die Pigmente (B) konnen aus anorganischen oder organischen 
Verbindungen bestehen. Der erfindungsgemafie Beschichtungsstoff, 
insbesondere der erfindungsgemafie Wasserbasislack und Unidecklack, 
speziell der erfindungsgemalle Wasserbasislack, gewahrleistet daher 
20 aufgrund dieser Vielzahl geeigneter Pigmente (B) eine universelle Ein- 
satzbreite und ermoglicht die Realisierung einer Vielzahl von Farbtonen 
und optischer und anderer physikalischer Effekte. 

Vorzugsweise werden die effektgebenden Pigmente (B) aus der Gruppe, 
25 bestehend aus organischen und anorganischen, farbigen und unbunten, 
optisch effektgebenden, elektrisch leitfahigen, magnetisch abschirmenden 
und fluoreszierenden Pigmenten, ausgewahlt. 

Beispiele geeigneter optisch effektgebender Effektpigmente (B) sind 
30 Metallplattchenpigmente, wie handelsubliche Aluminiumbronzen, gemaB 
DE 36 36 183 A 1 chromatierte Aluminiumbronzen, und handelsubliche 
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Edelstahlbronzen, sowie nichtmetaliische Effektpigmente, wie zum 
Beispiel Perlglanzpigmente und dichroitischen Interferenzpigmente, 
plattchenformige Effektpigmente auf der Basis von Eisenoxid, das einen 
Farbton von Rosa bis Braunrot aufweist Oder flUssigkristalline 

5 Effektpigmente. Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Veriag, 1998, Seiten 176, »Effektpigmente« 
und Seiten 380 und 381, »Metalloxid-Glimmer-Pigmente« bis 
»Metallpigmente«, und die Patentanmeldungen und Patente DE 36 36 
156 A 1, DE 37 18 446 A 1, DE 37 19 804 A 1, DE 39 30 601 A 1, EP 0 

10 068 311 A 1, EP 0 264 843 A 1, EP 0 265 820 A 1, EP 0 283 852 A 1, EP 
0 293 746 A 1, EP 0 417 567 A 1, US 4,828,826 A oder US 5,244,649 A 
sowie die europaischen Patente EP 0 736 076 B 1, EP 0 736 077 B 1 und 
EP 0 736 073 B 1 verwiesen. Es k6nnen auch Kombinationen 
unterschiedlicher Effektpigmente eingesetzt werden. 

15 

Beispieie fur fluoreszierende Pigmente (B) (Tagesleuchtpigmente) sind 
Bis(azomethin)-Pigmente. 

Beispieie fur geeignete elektrisch leitfahige Pigmente (B) sind 
20 Titandioxid/Zinnoxld-Pigmente. 

Beispieie fur magnetisch abschirmende Pigmente (B) sind Pigmente auf 
der Basis von Eisenoxiden oder Chromdioxid. 

25 Als farbgebende Pigmente (B) konnen anorganische und organische 
Pigmente verwendet werden 

Beispieie fur geeignete anorganische farbgebende Pigmente sind 
WeiBpigmente, wie Titandioxid, Zinkweid, Zinksulfid oder Lithopone; 
30 Schwarzpigmente wie Ruli, Eisen-Mangan-Schwarz oder Spinellschwarz; 
Buntpigmente wie Chromoxid, Chromoxidhydratgrun, Kobaltgriin oder 
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Ultramaringrun, Kobaltblau, Ultramarinblau oder Manganblau, 
Ultramarinviolett oder Kobalt- und Manganviolett, Eisenoxidrot, 
Cadmiumsulfoselenid, Molybdatrot oder Ultramarinrot; Eisenoxidbraun, 
Mischbraun, Spinell- und Korundphasen oder Chromorange; oder 
5 Eisenoxidgelb, Nickeltitangelb, Chromtitangelb, Cadmiumsulfid, 
Cadmiurnzinksulfid, Chromgelb oder Bismutvanadat. 

Beispiele fur geeignete organische farbgebende Pigmente sind 
Monoazopigmente, Bisazopigmente, Anthrachinonpigmente, 

10 Benzimidazolpigmente, Chinacrldonpigmente, Chinophthalonpigmente, 
. Diketopyrrolopyrrolpigmente, Dioxazinpigmente, Indanthronpigmente, 
Isoindolinpigmente, Isoindolinonpigmente, Azomethinpigmente, 
Thioindigopigmente, Metallkomplexpigmente, Perinonpigmente, 
Perylenpigmente, Phthalocyaninpigmente oder Anilinschwarz. 

15 

Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 
Thieme Verlag, 1998, Seiten 180 und 181, »Eisenblau-Pigmente« bis 
»Eisenoxidschwarz«, Seiten 451 bis 453 »Pigmente« bis 
»Pigmentvolumenkonzentration«, Seite 563 »Thioindigo-Pigmente«, Seite 
20 567 »Titandioxid-Pigmente«, Seiten 400 und 467, »Naturlich 
vprkommende Pigmente«, Seite 459 »Polycyclische Pigmente«, Seite 52, 
»Azomethin-Pigmente«, »Azopigmente«, und Seite 379, »Metallkomplex- 
Pigmente«, verwiesen. 

25 Daruber hinaus konnen Pigmente (B) mitverwendet werden, die aus der 
Gruppe der fullenden, rheoiogiesteuernden, kratzfestmachenden, 
transparenten oder deckenden und korrosionsschutzenden Pigmente, wie 
Metallpulver, organische und anorganische, transparente oder deckende 
FQIIstoffen oder Nanopartikel, ausgewahlt werden. 

30 
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Beispiele fQr geeignete Metallpulver (B) sind Pulver aus Metallen und 
Metalllegierungen, wie Aluminium, Zink, Kupfer, Bronze Oder Messing. 

Ein Beispiel fur ein korrosionsschQtzendes Pigment (B) ist Zinkphosphat. 

5 

Beispiele geeigneter organischer und anorganischer Fullstoffe (B) sind 
Kreide, Calciumsulfate, Bariumsulfat, Silikate wie Talkum, Glimmer oder 
Kaolin, Kieselsauren, Oxide wie Aluminiumhydroxid oder 
Magnesiumhydroxid oder organische Fullstoffe wie Kunststoffpulver, 
io insbesondere aus Poylamid oder Polyacriyntoil. Erganzend wird auf 
Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, 
Seiten 250 ff., »Fullstoffe«, verwiesen. 

Vorzugsweise werden Glimmer und Talkum angewandt, wenn die 
15 Kratzfestigkeit der aus den Basislacken hergestellten farb- und/oder 
effektgebenden Schichten verbessert werden soil. 

AuBerdem ist es von Vorteil, Gemische von plattchenformigen 
anorganischen Fullstoffen (B), wie Talk oder Glimmer, und 
20 nichtplattchenformigen anorganischen Fullstoffen, wie Kreide, Dolomit, 
Calciumsulfat oder Bariumsulfat, zu verwenden, weil hierdurch die 
Viskositat und das Flieliverhalten sehr gut eingestellt werden konnen. 

Beispiele geeigneter transparenter Fullstoffe (B) sind solche auf der Basis 
25 von Siliziumdioxid, Aluminiumoxid oder Zirkoniumoxid. 

Geeignete Nanopartikel (B) werden ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus hydrophilen und hydrophoben, insbesondere hydrophilen, 
Nanopartikeln auf der Basis von Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Zinkoxid, 
30 Zirkoniumoxid und der Polysauren und Heteropolysauren von 
Obergangsmetallen, vorzugsweise von Molybdan und Wolfram, mit einer 
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PrimarartikelgroBe < 50 nm, bevorzugt 5 bis 50 nm, insbesondere 10 bis 
30 nm. Vorzugsweise haben die hydrophilen Nanopartikel keinen 
Mattierungseffekt. Besonders bevorzugt werden Nanopartikel auf der 
Basis von Siliziumdioxid verwendet 

5 

Ganz besonders bevorzugt werden hydrophile pyrogene Siliziumdioxide 
verwendet, deren Agglomerate und Aggregate eine kettenformige Struktur 
haben und die durch die Flammenhydrolyse von Siliziumtetrachlorid in 
einer Knallgasflamme herstellbar sind. Diese werden beispielweise von 

10 der Firma Degussa unter der Marke Aerosil ® vertrieben. Ganz besonders 
bevorzugt werden auch gefallte Wasserglaser, wie Nanohektorite, die 
beispielsweise von der Firma Sudchemie unter der Marke Optigel ® Oder 
von der Firma Laporte unter der Marke Laponite ® vertrieben werden, 
verwendet. Weitere Beispiele fur Nanopartikel (B) sind aus den deutschen 

15 Patentanmeldungen 

DE 195 40 623 A 1 , Spalte 4, Zeile 31 , bis Spalte 5, Zeile 30, 
DE 1 97 1 9 948 A 1 , Seite 2, Zeilen 42 bis 67, 

20 

DE 1 97 46 885 A 1 , Seite 2, Zeilen 42 bis 68, Oder 



WO 00/22052, Seite 5, Zeile 9, bis Seite 6, Zeile 2, 

25 bekannt. Die Oberflache der Nanopartikel kann modifiziert sein. Hierzu 
konnen organische Siliziumverbindungen verwendet werden. 



Die Pigmentkonzentration des erfindungsgemafien 

Beschichtungsstoffs kann sehr breit variieren und richtet sich in erster 
30 Linie nach dem Effekt, der eingestellt werden soil, und/oder dem 
Deckvermogen der farbgebenden Pigmente. Vorzugsweise liegt die 
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Pigmentkonzentration bei insgesamt 3 bis 90 Gew.%, bezogen auf den 
Festkorper des erfindungsgemafien Beschichtungsstoffs. 

AIs weiteren erfindungswesentlichen Bestandteil enthalt der 
erfindungsgemafte Beschichtungsstoff mindestens ein, insbesondere ein, 
Dispergierhilfsmittel fur die farb- und/oder effektgebenden Pigmente (B), 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus den Reaktionsprodukten von 

(d) mindestens einem, insbesondere einem, funktionalisierten 
Copolymerisat, enthaltend 



(c11) mindestens ein, insbesondere ein, einpolymerisiertes 
olefinisch ungesattigtes Monomer, ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus olefinisch ungesattigten Monomeren, 
enthaltend mindestens eine reaktive funktionelle Gruppe, 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
Isocyanatgruppen, Anhydridgruppen und Epoxygruppen; und 

(c12) mindestens ein, insbesondere ein, einpolymerisiertes 
olefinisch ungesattigtes Monomer, das frei von isocyanat-, 
anhydrid- und epoxyreaktiven funktionellen Gruppen ist; 

(c 2) mindestens einem, insbesondere einem, homopolymeren 
Polyalkylenglykol und 

(c 3) mindestens einer, insbesondere einer, Verbindung der allgemeinen 
Formel I: 

NR2-C(0)-NR 2 (I), 
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worm die Variablen R aus der Gruppe, bestehend aus 
Wasserstoffatomen und gesattigten und ungesattigten, substitiuierten 
und unsubstituierten, aliphatischen, cycloaliphatischen, aliphatisch- 
cycloaliphatischen, aromatischen, aliphatisch-aromatischen und 

5 cycloaliphatisch-aromatischen, Resten, die mindestens eine 
Aminogruppe -NH-, mindestens ein Sauerstoffatom -O- und/oder 
mindestens ein Schwefelatom -S- enthalten und/oder zyklisch 
miteinander verknupft sein konnen, wobei mindestens ein organischer 
Rest R vorhanden ist und der Rest R oder mindestens einer der Reste 

10 R mindestens eine reaktive funktionelle Gruppe, ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus isocyanat-, anhydrid- und epoxyreaktiven 
Gruppen, enthalt; ausgewahlt werden. 

Beispiele geeigneter olefinisch ungesattigter Monomere (c .11) und die 
15 Mengen, in denen sie vorzugsweise angewandt werden, sind aus der 
europaischen Patentanmeldung EP 0 589 340 A 1 , Seite 3, Zeile 35 
bis 54, bekannt. 

Beispiele geeigneter olefinisch ungesattigter Monomere (c 12) und die 
20 Mengen, in denen sie vorzugsweise angewandt werden, sind aus der 
europaischen Patentanmeldung EP 0 589 340 A 1, Seite 3, Zeile 54, 
bis Seite 4, Zeile 6, bekannt. 

Daruber hinaus konnen noch funktionelle, aromatische, olefinisch 
25 ungesattigte Monomere (c 13), insbesondere die vorstehend 
beschriebenen aromatischen, olefinisch ungesattigten Monomeren 
(a96) und/oder die aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 589 
340 A 1, Seite 4, Zeilen 7bis 15, bekannten aromatischen, olefinisch 
ungesattigten Monomeren eingesetzt werden. 

30 
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Die Copolymerisate (c 1) werden vorzugsweise, wie in der 
europaischen Patentanmeldung EP 0 589 340 A 1, Seite 5, Zeile 31, 
bis Seite 6, Zeile 2, beschrieben, hergestellt und weisen die dort 
beschriebenen Eigenschaften auf. 

5 

Beispiele geeigneter homopolymerer Polyalkylenglykole (c 2) sind die 
vorstehend bei den Polyolen (a 2) beschriebenen Polyalkylenglykole 
und die in der europaischen Patentanmeldung EP 0 589 340 A 1, Seite 
4, Zeilen 17 bis 28, beschriebenen. 

10 

Beispiele geeigneter Verbindungen der allgemeinen Formel I sowie die 
Mengen, in denen sie vorzugsweise angewandt werden, sind aus der 
europaischen Patentanmeldung EP 0 589 340 A 1, Seite 4, Zeile 39, 
bis Seite 5, Zeile 16, bekannt. 

15 

Die Herstellung der Dispergierhilfsmittel (C) erfolgt vorzugsweise 
gemafc den in der in der europaischen Patentanmeldung EP 0 589 340 
A 1, Seite 3, Zeile 30, bis Seite 6, Zeile 31, sowie Seite 7, Zeile 32, bis 
Seite 9, Zeile 2, beschriebenen Verfahren. Vorzugsweise weisen sie 
20 ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 3.000 bis 25.000, 
insbesondere von 5.000 bis 12.000 Dalton auf. 

Der Gehalt des erfindungsgemafcen Beschichtungsstoffs an dem 
Dispergierhilfsmittel (C) kann sehr breit variieren und richtet sich nach 

25 den Erfordernissen des Einzelfalls, insbesondere nach der 
Dispergierbarkeit der Pigmente (B). Vorzugsweise werden die 
Dispergierhilfsmittel (C) in einer Menge von 0,01 bis 10, bevorzugt 
0,02 bis 5 und insbesondere 0,02 bis 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
den Festkorper des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs, 

30 angewandt. Besonders bevorzugt werden die Dispergierhilfsmittel (C) 
uber die Pigmentzubereitungen (vgl. Rompp Online, Georg Thieme 
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Veriag, Stuttgart, New York, 2002, »Pigmentzubereitungen«) Oder 
Pigmentpasten in den erfindungsgemalien Beschichtungsstoff 
eingearbeitet. 

5 Der erfindungsgemaRe Beschichtungsstoff enthalt nicht zuletzt 
mindestens ein Rheologiehilfsmittel (D) auf der Basis von 
(Meth)Acrylatcopolymerisaten. Beispiele geeigneter 

Rheologiehilfsmittel (D) werden in Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Veriag, Stuttgart, New York, 1998, 
io »Verdickungsmittel«, Seiten 599 bis 600, und »Polyacrylsauren«, Seite 
457, den deutschen Patentanmeldungen DE 196 52 842 A 1 und DE 
197 41 554 A1 und in dem Lehrbuch »Lackadditive« von Johan 
Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 31 bis 34, 
beschrieben werden. Vorzugsweise werden Polyacrylsauresalze 
15 eingesetzt. Die Rheologiehilfsmittel (D) sind handelsubliche Produkte 
und werden beispielsweise unter der Marke Viscaiex ® HV30 von der 
Firma Allied Colloids vertrieben. In dem erfindungsgemafcen 
Beschichtungsstoff werden sie in den Oblichen und bekannten Mengen 
eingesetzt. 

20 

Der erfindungsgemafce Beschichtungsstoff kann aufierdem mindestens 
ein Vemetzungsmittel enthalten. 

Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel sind Aminoplastharze, wie sie 
25 beispielsweise in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme 
Veriag, 1998, Seite 29, »Aminoharze«, dem Lehrbuch ..Lackadditive" von 
Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 242 ff., 
dem Buch „Paints, Coatings and Solvents", second completely revised 
edition, Edit. D. Stoye und W. Freitag, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 
30 1998, Seiten 80 ff., den Patentschriften US 4 710 542 A 1 oder EP 0 245 
700 A 1 sowie in dem Artikel von B. Singh und Mitarbeiter 
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"Carbamylmethylated Meiamines, Novel Crosslinkers for the Coatings 
Industry", in Advanced Organic Coatings Science and Technology Series, 
1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben werden; 
Carbpxylgruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, wie sie 

5 beispielsweise in der Patentschrift DE 196 52 813 A 1 beschrieben 
werden; Epoxidgruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, wie sie 
beispielsweise in den Patentschriften EP 0 299 420 A 1, DE 22 14 650 B 
1, DE 27 49 576 B 1, US 4,091,048 A 1 oder US 3,781,379 A 1 
beschrieben werden; unblockierte und blockierte Polyisocyanate, wie sie 

10 beispielsweise in den Patentschriften US 4,444,954 A 1, DE 196 17 086 A 
1, DE 196 31 269 A 1, EP 0 004 571 A 1 oder EP 0 582 051 A 1 oder 
vorstehend als Verbindungen (a1) beschrieben werden; und/oder 
Tris(alkoxycarbonylamino)triazine, wie sie in den Patentschriften US 
4,939,213 A 1 , US 5,084,541 A 1 , US 5,288,865 A 1 oder EP 0 604 922 A 

15 1 beschrieben werden. 

Der Gehalt des erfindungsgema&en Beschichtungsstoffs an den 
Verhetzungsmitteln kann sehr breit variieren und richtet sich vor allem 
nach ihrer Funktionalitat einerseits und der Funktionalitat der Polyurethane 
20 (A) andererseits. 

Der erfindungsgemafie Beschichtungsstoff kann des weiteren mindestens 
ein organisches Losemittel (Cosolvens) enthalten. Vorzugsweise ist das 
Cosolvens mit Wasser mischbar. Beispiele ublicher und bekannter 

25 Cosolyentien werden in D. Stoye und W. Freitag, (Hrsg.), »Paints, 
Coatings and Solvents, 2nd Completely Revised Editon, Wiley-VCH, 
Weinheim New York, 1998, »14.9. Solvent Groups«, Seiten 327 bis 373 
beschrieben. In dem erfindungsgemalien Beschichtungsstoff werden sie 
vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 20, insbesondere 2 bis 18 Gew.%, 

30 bezogen auf den erfindungsgemafien Beschichtungsstoff, eingesetzt. 
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Ferner kann der erfindungsgemafte Beschichtungsstoff mindestens ein 
Neutralisationsmittel enthalten. Beispiele geeigneter Neutralisationsmittel 
sind die vorstehend bei den Poiyurethanen (A) beschriebenen. 
Vorzugsweise wird ein Neutralisationsgrad von 50 bis 150 Mol%, 
5 bezogen auf die im Polyurethan (A) vorhandenen potentiell ionischen 
Gruppen, eingestellt. 

Nicht zuletzt kann der erfindungsgemade Beschichtungsstoff mindestens 
einen lacktypischen Zusatzstoff enthalten, der aus der Gruppe der 
10 anorganischen und organischen Zusatzstoffe ausgewahlt wird. 

Beispiele geeigneter lacktypischer Zusatzstoffe sind zusatzliche 
thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbare Bindemittel, 
Reaktiwerdunner fur die thermische Hartung Oder die Hartung mit 

15 aktinischer Strahlung, UV-Absorber, Lichtschutzmittel, Radikalfanger, 
Initiatoren fur die radikalische Polymerisation, Katalysatoren fur die 
thermische Vernetzung, Photoinitiatoren und -coinitiatoren, Slipadditive, 
Polymerisationsinhibitoren, Entschaumer, Emulgatoren, Netz- und 
Dipergiermittel, Haftvenmittler, Verlaufmittel, filmbildende Hilfsmittel, 

20 zusatzliche rheologiesteuernde Additive (Verdicker), ausgenommen 
Schichtsilikate, Fiammschutzmittel, Sikkative, Trockungsmittel, 
Hautverhinderungsmittel, Korrosionsinhibitoren, Wachse und 
Mattierungsmittel, wie sie beispielsweise aus dem Lehrbuch 
»Lackadditive« von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 

25 1998, bekannt sind. 

Der Gehalt des erfindungsgemafien Beschichtungsstoffs an den 
vorstehend beschriebenen Zusatzstoffen kann sehr breit variieren und 
richtet sich vor allem nach der Funktion des jeweils verwendeten 
30 Zusatzstoffs. Vorteilhafterweise werden die im vorstehend aufgefuhrten 
Stand der Technik angegebenen Mengen verwendet. 
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Die vorstehend beschriebenen wesentlichen Bestandteile (A) bis (D) sowie 
die ggf. vorhandenen sonstige Bestandteile des erfindungsgemaden 
Beschichtungsstoffs liegen in Wasser dispergiert und/oder gelost vor. Der 
Festkorpergehalt des erfindungsgemalJen Beschichtungsstoffs kann dabei 
breit variieren. Er richtet sich vor allem nach der fur die Lagerung, den 
Transport und die Applikation erforderlichen Viskositat. Dies soli zum 
einen das Absetzen der Bestandteile bei der Lagerung und dem Transport 
verhindern. Zum andern soli sie eine problemlose Applikation mit gutem 
Verlauf der resultierenden Lackschichten gewahrleisten. Vorzugsweise 
wird ein Festkorpergehalt von 10 bis 60, bevorzugt 12 bis 58, besonders 
bevorzugt 14 bis 56 und insbesondere 16 bis 54 Gew.%, jeweils bezogen 
auf den erfindungsgemalien Beschichtungsstoff, angewandt. 

Der erfindungsgema&e Beschichtungsstoff kann nach alien ublichen und 
bekannten Verfahren der Herstellung von Wasserbasislacken hergestellt 
werden. Fur die Scherung der Dispersionen kann ein ubliches und 
bekanntes Mischaggregat wie ein Ruhrkessel, ein Homogenisator, ein 
Dissolver, eine Ruhrwerksmuhle, ein Supraton oder ein Ultraturrax 
angewandt werden. Es ist ein besonderer Vorteil des erfindungsgemalien 
Beschichtungsstoffs, dass sich die Strukturviskositat vergleichsweise 
rasch sogar in einem verhaltnismafcig schwachen Scherfeld, das ein 
einfacher Ruhrer liefert, aufbaut. Somit kann auf teuere und 
wartungsintensive Vorrichtungen, die fur die Erzeugung starker 
Scherfelder notwendig sind, verzichtet werden. Oberraschenderweise wird 
dabei auch die Hautbildung vermleden. 

Der erfindungsgemalie Beschichtungsstoff, insbesondere der 
erfindungsgemafie Wasserbasislack, ist hervorragend fur die Herstellung 
von farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen auf 
grundierten und ungrundierten Substraten nach dem Nass-in-nass- 
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Verfahren geeignet. Des weiteren 1st der erfindungsgema&e 
Beschichtungsstoff, insbesondere der erfindungsgemafie Unidecklack, 
hervorragend fQr die Herstellung von einschichtigen farb- und/oder 
effeklgebenden Lackierungen geeignet. 

5 

Besondere Vorteile entfaltet der erfindungsgemalie Beschichtungsstoff in 
seiner Verwendung als Wasserbasislack irn Rahmen des Nass-in-nass- 
Verfahrens bei dem der Wasserbasislack auf das grundierte oder 
ungrundierte Substrat appliziert wird, wonach man die 
10 Wasserbasislackschicht trocknet, indes nicht hartet, auf die 
Wasserbasislackschicht einen Klariack appliziert und die resultierende 
Klarlackschicht gemeinsam mit der Wasserbasislackschicht thermisch 
oder thermisch und mit aktinischer Strahlung (Dual Cure) hartet. 

15 Im Falle eines grundierten Substrats kann die Grundierung, insbesondere 
die Fiillerschicht, im nicht oder nur partiell geharteten Zustand mit dem 
erfindungsgemafJen Wasserbasislack und dem Klariack uberschichtet 
werden, wonach alle drei Schichten gemeinsam eingebrannt werden. 

20 In einer weiteren Variante des Nass-in-nass-Verfahrens wird eine erste 
Wasserbasislackschicht auf eine auf dem Substrat befindliche, nicht oder 
nur partiell gehartete Grundierung, insbesondere eine 
Elektrotauchlackschicht, appliziert, wonach man die beiden Schichten 
gemeinsam thermisch hartet. Die resultierende Lackierung wird dann, wie 

25 vorstehend beschrieben, mit einer zweiten Wasserbasislackierung und 
Klarlackierung uberschichtet. Hierbei kann die erste oder die zweite 
Wasserbasislackierung aus einem erfindungsgemaBen Wasserbasislack 
hergestellt werden. Indes konnen beide Wasserbasislackierungen aus ein 
und demselben erfindungsgemalien Wasserbasislack oder aus zwei 

30 stofflich unterschiedlichen erfindungsgemalien Wasserbasislacken 
hergestellt werden. 
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Als Substrate kommen alle zu lackierenden Oberflachen, die durch eine 
Hartung der hierauf befindlichen Schichten unter der Anwendung von 
Hitze oder der kombinierten Anwendung von Hitze und aktinischer 
5 Strahlung (Dual Cure) nicht geschadigt werden, in Betracht. Geeignete 
Substrate bestehen z. B. aus Metallen, Kunststoffen, Holz, Keramik, Stein, 
Textil, Faserverbunden, Leder, Glas, Glasfasern, Glas- und Steinwolle, 
. mineral- und harzgebundenen Baustoffen, wie Gips- und Zementplatten 
oder Dachziegel, sowie Verbunden dieser Materialien. 

10 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe sind daher hervorragend zur 
Herstellung von dekorativen, funktionsgebenden und/oder schutzenden 
Beschichtungen von Kraftfahrzeugkarosserien und Teilen hiervon, 
Kraftfahrzeugen im Innen- und AuSenbereich, Bauwerken im Innen- und 
15 AuBenbereich, Turen, Fenstern, Mobeln und Glashohlkorpern sowie im 
Rahmen der industriellen Lackierung von Kleinteilen, Coils, Container, 
Emballagen, elektrotechnischen Bauteilen und weiBer Ware geeignet. 

Im Falle elektrisch leitfahiger Substrate konnen Grundierungen verwendet 
20 werden, die in ublicher und bekannter Weise aus Elektrotauchlacken 
(ETL) hergestellt werden. Hierfur kommen sowohl anodische (ATL) als 
auch kathodische (KTL) Elektrotauchlacke, insbesondere aber KTL, in 
Betracht. Oblicherweise wird, insbesondere in der Automobillackierung, 
hierauf noch eine Fullerlackierung oder Steinschlagschutzgrundierung 
25 aufgetragen, die als Bestandteil der Grundierung angesehen wird. 
Elektrotauchlacke und Fuller konnen auch nass-in-nass appliziert und 
gemeinsam thermisch gehartet werden. 

Es konnen auch grundierte oder ungrundierte Kunststoffteile verwendet 
30 werden, wenn sie bei den angewandten Bedingungen der thermischen 
Hartung dimensionsstabil sind. Im Falle von nicht funktionalisierten 
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und/oder unpolaren Substratoberflachen konnen diese vor der 
Beschichtung in bekannter Weise einer Vorbehandlung, wie mit einem 
Plasma oder mit Beflammen, unterzogen oder mit einer Hydrogrundierung 
versehen werden. 

5 

Die AppHkation der erfindungsgemalien Beschichtungsstoffe kann durch 
alle ublichen Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Rakeln, Streichen, 
GieRen, Tauchen, Tranken, Traufeln oder Walzen erfolgen. Dabei kann 
das zu beschichtende Substrat als solches ruhen, wobei die 

10 Applikationseinrichtung oder -anlage bewegt wird. Indes kann auch das zu 
beschichtende Substrat, insbesondere ein Coil, bewegt werden, wobei die 
Applikationsanlage relativ zum Substrat ruht oder in geeigneter Weise 
bewegt wird. Enthalten die erfindungsgemaRen Beschichtungsstoffe 
Bestandteile, die mit aktinischer Strahlung aktivierbar sind, wird die 

15 AppHkation vorzugsweise unter Ausschluss von aktinischer Strahlung 
durchgefuhrt. 

Im allgemeinen werden die Elektrotauchlackschicht, Fullerlackschicht, 
erfindungsgemalJe Unidecklackschicht, erfindungsgemalie 

c 

20 Wasserbasislackschicht und Klarlackschicht in einer Nassschichtdicke 
appliziert, dass nach ihrer Aushartung Lackierungen mit der fur ihre 
Funktionen notwendigen und vorteilhaften Schichtdicken resultieren. 

Im Falle der Elektrotauchlackierung liegt diese Schichtdicke bei 10 bis 
25 100, vorzugsweise 10 bis 80, besonders bevorajgt 10 bis 60 und 
insbesondere 10 bis 40 |jm. 

Im Falie der FQIIerlackierung liegt sie bei 10 bis 150, vorzugsweise 10 bis 
120, besonders bevorzugt 10 bis 100 und insbesondere 10 bis 90 pm. 
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lm Falle der erfindungsgernalien Unidecklackierungen liegt sie bei 10 bis 
100, vorzugsweise 10 bis 80, besonders bevorzugt 10 bis 60, und 
insbesondere 10 bis 40 pm. 

5 lm Falle der erfindungsgema&en Wasserbasislackierung liegt sie bei 5 bis 
50, vorzugsweise 5 bis 40, besonders bevorzugt 5 bis 30 und 
insbesondere 10 bis 25 pm. 

lm Falle der Klarlackierungen liegt sie bei 10 bis 100, vorzugsweise 15 bis 
10 80, besonders bevorzugt 20 bis 70 und insbesondere 25 bis 60 pm. 

Es kann aber auch der aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 817 
614 A 1 bekannte Mehrschichtaufbau aus einer Elektrotauchlackierung, 
einer ersten Basislackierung, einer zweiten Basislackierung und einer 
15 Klarlackierung angewandt werden, worin die. Gesamtsehichtdicke der 
ersten und zweiten Basislackierung bei 15 bis 40 pm liegt und die 
Schichtdicke der ersten Basislackierung 20 bis 50% der besagten 
Gesamtsehichtdicke betragt. 

20 Die erfindungsgernalien Lackschichten werden vorzugsweise thermisch 
oder thermisch und mit aktinischer Strahlung (Dual Cure) gehartet. 

Die Aushartung kann nach einer gewissen Ruhezeit erfolgen. Sie kann 
eine Dauer von 30 s bis 2 h, vorzugsweise 1 min bis 1 h und insbesondere 

25 1 min bis 45 min haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum Verlauf 
und zur Entgasung der Lackschichten oder zum Verdunsten von fluchtigen 
Bestandteilen wie Losemittel. Die Ruhezeit kann durch die Anwendung 
erhohter Temperaturen bis 90 °C und/oder durch eine reduzierte 
. Luftfeuchte < 10g Wasser/kg Luft, insbesondere < 5g/kg Luft, unterstutzt 

30 und/oder verkurzt werden, sofem hierbei keine Schadigungen oder 
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Veranderungen der Lackschichten eintreten, etwa eine vorzeitige 
vollstandige Vernetzung. 

Im Falle von erfindungsgemaSen Zwei- Oder Mehrkomponentensystemen 
5 tritt unter den vorstehend angegebenen Bedingungen bereits die Hartung 
ein. 

Die thermische Hartung weist keine methodischen Besonderheiten auf, 
sondern erfolgt nach den Oblichen und bekannten Methoden wie Erhitzen 
io in einem Umluftofen oder Bestrahlen mit IR-Lampen. Hierbei kann die 
thermische Hartung auch stufenweise erfolgen. 

Vorzugsweise wird die thermische Vernetzung der erfindungsgemalien 
Einkomponentensysteme bei Temperaturen oberhalb 100 °C 
15 durchgefuhrt. Im allgemeinen empfiehlt es sich, hierbei Temperaturen von 
180 °C, vorzugsweise 160 °C und insbesondere 155 °C nicht zu 
iiberschreiten. 

Vorzugsweise wird die Hartung mit aktinischer Strahlung mit UV-Strahlung 
20 und/oder Elektronenstrahlen durchgefuhrt. Vorzugsweise wird hierbei eine 
Dosis von 1.000 bis 3.000, bevorzugt 1.100 bis 2.900, besonders 
bevorzugt 1.200 bis 2.800, ganz besonders bevorzugt 1.300 bis 2.700 und 
insbesondere 1.400 bis 2.600 mJ/cm 2 angewandt. Gegebenenfalls kann 
diese Hartung mit aktinischer Strahlung von anderen Strahlenquellen 
25 erganzt werden. Im Falle von Elektronenstrahlen wird vorzugsweise unter 
Inertgasatmosphare gearbeitet. Dies kann beispielsweise durch Zufuhren 
von Kohlendioxid und/oder Stickstoff direkt an die Oberflache der 
Lackschichten gewahrleistet werden. Auch im Falle der Hartung mit UV- 
Strahlung kann, urn die Bildung von Ozon zu vermeiden, unter Inertgas 
30 oder einer sauerstoffabgereicherten Atmosphaxe gearbeitet werden. 
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FQr die Hartung mit aktinischer Strahlung werden die ublichen und 
bekannten Strahlenquellen und optischen HilfsmafJnahmen angewandt. 
Beispiele geeigneter Strahlenquellen sind Blltzlampen der Firma VISIT, 
Quecksilberhoch- oder miederdruckdampflampen, welche gegebenenfalls 

5 mit Blei dotiert sind, um ein Strahlenfenster bis zu 405 nm zu offnen, oder 
Elektronenstrahlquellen. Deren Anordnung ist im Prinzip bekannt und 
kann den Gegebenheiten des Werkstticks und der Verfahrensparameter 
angepadt werden. Bei kompliziert geformten Werkstiicken, wie sie fur 
Automobilkarosserien vorgesehen sind, konnen die nicht dlrekter 

10 Strahlung zuganglichen Bereiche (Schattenbereiche) wie Hohlraume, 
Falzen und anderen konstruktionsbedingte Hinterschneidungen mit 
Punkt-, Kleinflachen- oder Rundumstrahlern verbunden mit einer 
automatischen Bewegungseinrichtung fur das Bestrahlen von Hohlraumen 
oder Kanten (partiell) ausgehartet werden. 

15 

Die Anlagen und Bedingungen dieser Hartungsmethoden werden 
beispielsweise in R. Holmes, U.V. and E.B. Curing Formulations for 
Printing Inks, Coatings and Paints, SITA Technology, Academic Press, 
London, United Kindom 1984, beschrieben. 

20 

Hierbe'r kann die Aushartung stufenweise erfolgen, d. h. durch mehrfache 
Belichtung oder Bestrahlung mit aktinischer Strahlung. Dies kann auch 
alternierend erfolgen, d. h., dass abwechselnd mit UV-Strahlung und 
Elektronenstrahlung gehartet wird. 

25 

Werden die therrnische Hartung und Hartung mit aktinischer Strahlung 
zusammen angewandt, konnen diese Methoden gleichzeitig oder 
alternierend eingesetzt werden. Werden die beiden Hartungsmethoden 
alternierend verwendet, kann beispielsweise mit der thermischen Hartung 
30 begonnen und mit der Hartung mit aktinischer Strahlung geendet werden. 
In anderen Fallen kann es sich als vorteilhaft erweisen, mit der Hartung 
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mit aktinischer Strahlung zu beginnen und hiermit zu enden. Besondere 
Vorteile resultieren, wenn die Lackschichten in zwei getrennten 
Verfahrensschritten zuerst mit aktinischer Strahlung und anschlieftend 
thermisch gehartet werden. 

Im Rahmen der erfindungsgemaften Beschichtungsverfahren konnen die 
vorstehend beschriebenen Applikations- und Hartungsverfahren auch fur 
die Herstellung der Fullerlackierungen und Klarlackierungen angewandt 
werden. 

Bei der Ausbesserung von farb- und/oder * effektgebenden 
Mehrschichtlackierungen ist es mSglich, die erfindungsgemafcen 
Beschichtungsstoffe ohne spezielle Vorbehandlung und/oder 
Hilfsmittel auf die auszubessernden Oberflachen aufeutragen. 

Die erfindungsgemalien Ein- und Mehrschichtlackierungen weisen 
hervorragende optische, mechanische und chemische Eigenschaften auf. 
Sie frei von Benetzungsstorungen, Laufern, Kochern, Nadelstichen, 
Wolken, Effektstorungen, Wasserflecken und Farbtonverschiebungen. Sie 
erfullen auch alle Anforderungen, die an die Nasshaftung und 
Steinschlagfestigkeit nach der Belastung im Schwitzwasserkonstantklima 
und nach der Belastung mit kochendem Wasser und anschlie&ender 
Bestrahlung mit einem Hochdruckdampfstrahl gestellt werden. 
Insbesondere ist bei den erfindungsgemafien Mehrschichtlackierungen 
aufgrund ihrer hervorragenden Nasshaftungseigenschaften keine 
Delamination der Schichten bei der Heifidampfhochdruckreinigung zu 
beobachten. 

Daruber hinaus bieten die erfindungsgemaBen Beschichtungen weitere 
Vorteile. So sind sie eine wirksame physikalische Barriere gegen die 
Diffusion von Weichmachern, Klebstoffen, Antioxidantien oder Losemitteln 
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und von hoher Hitzebestandigkeit. Sie haben gute antistatische 
Eigenschaften und eine signifikant verbesserte Korrosionsschutzwirkung 
und signifikant verbesserte Benetzungseigenschaften. 

5 Daher weisen auch die erfindungsgemaften Substrate, insbesondere 
Karosserien von Automobilen und Nutzfahrzeugen, Bauwerke im Innen- 
und AulJenbereich, industrielle Bauteile, inklusive Kunststoffteiie, 
Kleinteile, Embaliagen, Coils, weilie Ware und elektrische Bauteile, oder 
Mobel, Turen, Fenster und Glashohlkorper, die mit mindestens einer 

10 erfindungsgema&en Beschichtung beschichtet sind, besondere technische 
und wirtschaftliche Vorteile, insbesondere eine lange Gebrauchsdauer, 
auf, was sie fur die Anwender besonders attraktiv macht. 

Beispiel 

15 

Herstellbeispiel 1 

Die Herstellung einer Bindemitteldispersion (A) 

20 Das Polyurethan-(Meth)Acrylat-Pfropfmischpolymerisat (A) wurde analog 
der in der deutschen Patentanmeldung DE 44 37 535 Al auf Seite 7, 
Zeilen 36 bis 53, „C Herstellung einer acrylierten Polyurethandispersion", 
angegebenen Vorschrift hergestellt. 

25 Zu diesen Zweck wurde zunachst ein Polyesterdiol aus 29,41 
Gewichtsteilen Neopentylglykol, 16,7 Gewichtsteilen 1 ,6-Hexandiol und 
44,2 Gewichtsteilen Adipinsaure in 8,8 Gewichtsteilen Methylisobutylketon 
sowie 0,86 Gewichtsteilen Cyclohexan als Schleppmittel hergestellt. 



30 Analog der vorstehend angegebenen Vorschrift wurde ein Polyurethan 
aus 1,87 Gewichtsteilen Neopentylglykol, 17,4 Gewichtsteilen der 
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Polyesterdiol-LSsung, 0,6 Gewichtsteilen Trimethylolpropanmonoallylether 
und 12,82 Gewichtsteilen Isophorondiisocyanat in der Gegenwart von 
0,010 Gewichtsteilen Dibutylzinndilaurat sowie 20,527 Gewichtsteilen 
Methylisobutylketon hergestellt und mit 3,056 Gewichtsteilen 
5 Trimethylolpropan kettenverlangert 

Die resultierende Polyurethan-Losung wurde als Vorlage fur die 
Copolymerisation einer Monomermischung aus 14,041 Gewichtsteilen n- 
Butylacrylat, 14,04 Gewichtsteilen Methylmethacrylat, 3,36 Gewichtsteilen 
10 Hydroxypropylmethacrylat und 2,62 Gewichtsteilen Acrylsaure verwendet. 
Als Initiatorlosung diente ein Gemisch aus 6,72 Gewichtsteilen 
Methylisobutylketon und 1 ,02 Gewichtsteilen tert.-Butylperoxy-2- 
ethylhexanoat. 

15 51,84 Gewichtsteile der resultierenden Losung des acrylierten 
Polyurethans wurden mit Dimethylethanolamin in 47,05 Gewichtsteilen 
Wasser versetzt, wonach das Methylisobutylketon abdestilliert wurde. Die 
resultierende acrylierte Polyurethandispersion wies einen Feststoffgehalt 
von 44 Gew.% auf. 

20 

Herstellbeispiel 2 

Die Herstellung eines Dispergierhilfsmittels (C) 

25 Das Dispergierhilfsmittel (C) wurde nach der in der europaischen 
Patentanmeldung EP 0 589 340 A 1, Seite 7, Zeilen 33 bis 45, »Example 
1, Preparation of Isocyanate Functional Acrylic Copolymer 1«, sowie Seite 
8, Zeilen 28 bis 42, »Example 5, Preparation of Modified Copolymer 
(Grind Resin) 1«, angegebenen Vorschrift hergestellt. 

30 

Herstellbeispiel 3 
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Die Herstellung einer Pigmentpaste 

Es wurde eine Pigmentpaste durch Vermischen von 7,5 Gewichtsteilen 
5 des Dispergierhilfsmittels (C) gem. Herstellbeispiel 2, 6 Gewichtsteilen der 
Bindemitteldispersion (A) gem. Herstellbeispiel 1, 35 Gewichtsteilen eines 
handelsublichen griinen Pigments, 0,3 Gewichtsteilen Ligroin, 1,3 
Gewichtsteilen Methylisoamylketon, 0,1 Gewichtsteilen 
Dimethylethanolamin, 3,5 Gewichtsteilen Pluriol® P 900 
10 (Poly(oxypropylen)glykol der Firma BASF Aktiengesellschaft), 44 
Gewichtsteilen deionisiertem Wasser und 6 Gewichtsteilen 1-Propoxy-2- 
propanol und Mahlen der resultierenden Mischung hergestellt. 

Beispiel 1 

15 

Die Herstellung eines erfindungsgemaften Wasserbasislacks (bitte 
uberprufen!) 

Der erfindungsgemafie Wasserbasislack wurde hergestellt, indem man in 
20 einem Ruhrkessel 4,56 Gewichtsteile Cymel® 327 (90%ig in Isobutanol), 
2,88 Gewichtsteile Cymel® 303 (beides Melamiri-Formaldehyd-Harze der 
Firma Cytec Specialty Resins AS.), 1,46 Gewichtsteile Pluriol® P 900 
(Poly(oxypropylen)glykol der Firma BASF Aktiengesellschaft), 2,47 
Gewichtsteile Butylglykol, 2,23 Gewichtsteile Butyldiglykol, 3,35 
25 Gewichtsteile Shellsol ® T, 1,75 Gewichtsteile Solventnaphtha ®, 1,32 
Gewichtsteile N-Methylpyrrolidon, 0,66 Gewichtsteile Netzmittelldsung 
(Tetramethyldecindiol, 52 Gew.%ig in Butylglykol), 0,8 Gewichtsteile 
Verlaufsadditivlosung, Agitan ® 281 (handelsObliches Additiv, 100%ig), 
0,92 Gewichtsteile einer handelsublichen blockierten Sulfonsaure (Nacure 
30 ® 2500 der Firma King Industries, 25%ig Isopropanol), 9,67 Gewichtsteile 
Aerosilpaste (6 Gew.% Aerosil R 972/431 in Wasser; Firma Degussa), 9,6 
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Gewichtsteile der Bindemitteldispersion (A) des Herstellbeispiels 1, 31 
Gewichtsteile der Pigmentpaste des Herstellbeispiels 3, 18 Gewichtsteile 
Viscalex ® HV30 der Firma Allied Colloids und 2,5 Gewichtsteile einer 
Neutralisationsmittellosung (Dimethylethanolamin, 10%ig in Wasser) in 
5 einem Ruhrkessel miteinander vermischte. 

Der erfindungsgemafie griine Wasserbasislack war bei der Lagerung bei 
Raumtemperatur und 40 °C vollig stabil. Er konnte bei diesen 
Temperaturen problemlos geschert werden, ohne dass sich Bestandteile 
10 absetzten oder eine Phasentrennung eintrat Die erforderliche 
Strukturviskositat konnte durch einfaches Ruhren aufgebaut werden. Eine 
Hautbildung war nicht zu beobachten. 

Beispiel 2 

15 

Die Herstellung einer erfindungsgemafien farbgebenden 
Mehrschichtlackierung 

Fur die Herstellung der farbgebenden Mehrschichtlackierung des Beispiels 
20 2 wurde der Wasserbasislack des Beispiels 1 verwendet. 

Zur Prufung der Farbtonverschiebung wurden der Wasserbasislack in 
einer ersten Serie direkt nach seiner Herstellung verarbeitet Die 
betreffende Mehrschichtlackierung bildete den Standard, gegen den die 
25 anderen Mehrschichtlackierungen der zweiten und dritten Serie vergiichen 
wurden. Bei der zweiten Serie wurden die Wasserbasislacke wahrend 
sieben Tagen bei 40 °C gelagert (Temperaturbelastung). Bei der dritten 
Serie wurden sie wahrend zwei Wochen bei niedrigen Scherkraften 
geruhrt (Scherbelastung). 

30 
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Die Farbtone der Mehrschichtlackierungen wurden mit einem X-Rite 
Farbmessgerat nach der CIELAB-Methode gemessen. Dabei wurden 
standardisierte Lichtarten verwendet. Hiernach wurden die Differenzen 
zum Standard errechnet. Die Ergebnisse finden sich in der Tabelle. 

5 

Aufterdem wurden die Wasserbasislacke zur Priifung der 
Benetzungseigenschaften in Keilform auf Glasplatten und Pruftafeln mit 
eingebrannten FOIIerlackierungen appliziert. 

io Fur die Priifung der Haftungseigenschaften und mechanischen Stabilitat 
. der Wasserbasislackierungen wurden in Qblicher und bekannter Weise 
Pruftafeln der Abmessungen 10 x 20 cm hergestellt. Hierzu wurden 
Stahltafeln (Karosseriebleche), die mit einer Ublichen und bekannten 
kathodisch abgeschiedenen und eingebrannten Elektrotauchlackierung 

15 (KTL) beschichtet waren, mit einem handelsiiblichen Dunnschichtfuller 
(Ecoprime® 60 der Firma BASF Coatings AG) beschichtet, wonach die 
resultierende Fullerschicht wahrend funf Minuten bei 20 °C und einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 65% abgeliiftet und in einem Umluftofen 
wahrend funf Minuten bei 80 °C getrocknet wurde. Hiernach wies die 

20 Fullerschicht eine Trockenschichtdicke von 15 urn auf. 

Nach dem Abkiihlen der Pruftafeln auf 20 °C wurde der unbelastete 
Wasserbasislack appliziert, wahrend funf Minuten bei 20 °C und einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 65% abgeliiftet und in einem Umluftofen 
25 wahrend funf Minuten bei B0 °C getrocknet, so dass die getrockneten 
Wasserbasislackschicht eine Trockenschichtdicke von etwa 15 urn 
aufwiesen. 

Nach dem erneuten AbkOhlen der Priiftafeln auf 20 °C wurden die 
30 Wasserbasislackschichten mit einem Pulverslurry-Klariack gemaB der 
internationalen Patentanmeldung WO 96/32452 Dberschichtet. Die 
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resultierende Pulverslurry-Klarlackschichten wurden w&hrend 3 Minuten 
bei 20 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 65% abgeluftet und in 
einem Umluftofen wahrend funf Minuten bei 55°C getrocknet. Die 
Trockenschichtdicke der resultierenden Klarlackschichten lag bei 55 bis 
5 57 pm. 

Nach der Applikation aller drei Schichten wurden sie gemeinsam wahrend 
30 Minuten bei 135°C eingebrannt, wodurch die erfindungsgemSBe 
Mehrschichtlackierung resultierte. 

10 

Die betreffenden Priiftafeln werden im folgenden als „Originaltafeln" 
bezeichnet. Vor der Prilfung und der Applikation der 
Reparaturlackierungen wurden sie wahrend 24 Stunden im Klimaraum bei 
23°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50% gelagert 

15 

Zur Priifung der Klarlackbenetzung wurden Prtiftafeln in der vorstehend 
beschriebenen Weise hergestellt, wobei der Klarlack in Keilfomn 
aufgetragen wurde. 

20 Ein Teil der Originaltafeln wurden mit einer Reparaturlackierung nach ISO 
1520 versehen. Diese Tafeln werden im folgenden als „Reparaturtafeln" 
bezeichnet. 

Die Originaltafeln und die Reparatur-Tafeln wurden der 
25 Gitterschnittprufung nach DIN ISO 2409: 1994-10 unterworfen. 

Des weiteren wurden die Originaltafeln und die Reparaturtafeln nach der 
Belastung im Schwitzwasserkonstantklima (SKK) dem Steinschlagtest 
VCKN4441 von NedCar unterworfen. Dieser Steinschlagtest, seine 
30 Auswertung und die Benotung der Ergebnisse sind in der Fachwelt 
allgemein bekannt. 



• 
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Nicht zuletzt wurde die Haftungseigenschaften der farbgebenden 
Mehrschichtlackierungen der Originaltafeln und der Reparaturtafeln nach 
der Belastung mit kochendem Wasser mit Wife des Hochdrucktests 

5 gepruft. Dazu wurde nach der Belastung jeweils ein Kreuz in die 
Mehrschichtlackierungen geritzt. Die geritzten Stellen wurden mit einem 
Wasserstrahl bespriiht (Gerat der Firma Walter Typ LTA2; Druck: 80 bar, 
Wassertemperatur: 80 °C; Abstand DOsenspitze/Pruftafel: 12 cm; 
Belastungsdauer. 30 Sekunden; Gerateeinstellung: F 2). Der Grad der 

10 Abplatzungen wurde visuell beurteilt und wie folgt benotet: 



Note Grad der Abplatzungen 

0 keine 
15 1 gering 

2 gering bis mittel 

3 mittel 

4 stark 

5 vollstandig 

20 

Die Ergebnisse dieser Tests finden sich in der Tabelle. Sie untermauern, 
dass der erfindungsgemaRe Wasserbasislack des Beispiels 1 und die 
erfindungsgemallen Mehrschichtlackierungen des Beispiels 2 
(Originaltafeln und Reparaturtafeln) eine hervorragende 
25 Klarlackbenetzung, Benetzung von Glas, Benetzung von 
FQIIerlackierungen, Haftfestigkeit, mechanische Stabilitat und 
Fart>tonstabilitat aufwiesen. 



Tabelle: Anwendungstechnische Elgenschaften 
30 erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung 



der 
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Testmethode und Beispiel 2 

Vorbehandlung 



5 

Benetzunqseiqenschaften: 

Klarlackbenetzung: ab 4-5 jjm 

Benetzung von Glas: sehr gut 

Benetzung von Fullerlackierung: sehr gut 

10 

Gitterschnitt an: 

Originaltafeln GT0 
Reparaturtafeln GT0 

15 

Steinschlaqtest nach 
NedCarVCKN 4441: 



Vor Belastunq im SKK 
20 Originaltafeln: 10 
Reparaturtafeln: 8A 

Nach Belastunq im SKK: 
Originaltafeln: 8A 
25 Reparaturtafeln: 7A 

Hochdrucktest: 

Originaltafeln: 0 
Reparaturtafeln: 0 

30 



Farbtonstabilitat: 
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Nach 40 "C-Laaerunq 

Delta im E/D 65-Licht 1 ,98 

Delta im E/A-Licht 1,97 

Delta im E/B-Ltcht 2 

Nach Ruhrtest: 

Delta im E/D 65-Licht 0.75 

Delta im E/A-Licht 0,75 

Delta im E/B-Licht 0,76 



WO 2004/053007 ^^T/EP2003/012310 

64 



Patentanspruche 



1 . Wassriger, farb- und/oder effektgebender, von Rheologiehilfsmitteln 
auf der Basis von Schichtsilikaten freier Beschichtungsstoff, 
enthaltend 

(A) mindestens ein wasserldsiiches, wasserverdunnbares 
und/oder wasserdispergierbares Polyurethan, ausgewahlt 
aus der Gruppe, bestehend aus mit olefinisch ungesattigten 
Verbindungen gepfropften, ionisch oder ionisch und 
nichtionisch stabilisierten Polyurethanen auf Basis von 
Polyisocyanaten, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend 
aus aliphatischen, cycloaliphatischen, aiiphatisch- 
cycloaliphatischen, aromatischen, aliphatisch-aromatischen 
und cycloaliphatisch-aromatischen Polyisocanaten; 

(B) mindestens ein farb- und/oder effektgebendes Pigment; 

(C) mindestens ein Dispergierhilfsmittel fur die farb- und/oder 
effektgebenden Pigmente, ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus den Reaktionsprodukten von 

(c1) mindestens einem funktionaiisierten Copolymerisat, 
enthaltend 

(c11) mindestens ein einpolymerisiertes olefinisch 
ungesattigtes Monomer, ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus olefinisch ungesattigten 
Monomeren, enthaltend mindestens eine 
reaktive funktionelle Gruppe, ausgewahlt aus der 
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Gruppe, bestehend aus Isocyanatgaippen, 
Anhydridgruppen und Epoxygruppen; und 

(c12) mindestens ein einpolymerisiertes olefinisch 
5 ungesattigtes Monomer, das frei von isocyanat-, 

anhydrid- und epoxyreaktiven funktionellen 
Gruppen ist; 



10 



(c 2) mindestens einem homopolymeren Polyalkylenglykol und 
(c 3) mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel I: 
NR 2 -C(0)-NR 2 (!), 



15 worin die Variablen R aus der Gruppe, bestehend aus 

Wasserstoffatomen und organischen, gesattigten und 
ungesattigten, substitiuierten und unsubstituierten, 
aliphatischen, cycloaliphatischen, aliphatisch- 

cycloaliphatischen, aromatischen, aliphatisch-aromatischen 

20 und cycloaliphatisch-aromatischen Resten, die mindestens 

eine Aminogruppe -NH-, mindestens ein Sauerstoffatom -O- 
und/oder mindestens ein Schwefelatom -S- enthalten 
und/oder zyklisch miteinander verknupft sein konnen, wobei 
mindestens ein organischer Rest R vorhanden ist und der 

25 Rest R oder mindestens einer der Reste R mindestens eine 

reaktive funktionelle Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus isocyanat-, anhydrid- und epoxyreaktiven 
Gruppen, enthalt; ausgewahlt werden; und 



30 (D) mindestens ein Rheologiehilfsmittel auf der Basis von 

(Meth)Acrylatcopolymerisaten. 
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2. Beschichtungsstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass er physikaiisch, thermisch oder thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbar ist. 

5 

3. Beschichtungsstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass er ein Einkomponenten- oder ein Zwei- oder 
Mehrkomponentensystem ist. 

10 4. Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die effektgebenden Pigmente (B) aus der 
Gruppe, bestehend aus organischen und anorganischen, farbigen 
und unbunten, optisch effektgebenden, elektrisch leitfahigen, 
magnetisch abschirmenden oder fluoreszierenden Pigmenten, 

15 ausgewahlt werden. 

5. Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die farbgebenden Pigmente (B) aus der 
Gruppe der anorganischen und organischen Pigmente ausgewahlt 

20 werden. 

6. Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass er zusatzlich Pigmente (B), ausgewahlt aus 
der Gruppe, bestehend aus fullenden, rheologiesteuernden, 

25 kratzfestmachenden, korrosionsschiitzenden, transparenten und 

deckenden Pigmenten, enthalt. 
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7. 



Beschichtungsstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Rheologiehilfsmittel (D) ein 
Polyacrylsauresalz ist. 
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8. Beschichtungsstoff nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass er 

mindestens ein Vernetzungsmittel, 

mindestens ein organisches LSsemittel, 

mindestens ein Neutralisationsmittel und 

mindestens einen organischen oder anorganischen, 
lacktypischen Zusatzstoff 

enthalt. 

15 9. Beschichtungsstoff nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass der lacktypische Zusatzstoff aus der Gruppe, bestehend aus, 
von (A) verschiedenen, thermisch und/oder mit aktinischer 
Strahlung hartbaren Bindemitteln, Reaktiwerdunnem fOr die 
thermische Hartung und die Hartung mit aktinischer Strahlung, UV- 
20 Absorbern, Lichtschutzmitteln, Radikalfangern, Initiatoren fur die 

radikalische Polymerisation, Katalysatoren fur die thermische 
Vernetzung, Photoinitiatoren und -coinitiatoren, Slipadditiven, 
Polymerisationsinhibitoren, Entschaumern, Emulgatoren, Netz- und 
Dipergiermitteln, Haftvermittlern, Verlaufmitteln, filmbildenden 
25 Hilfsmitteln, von (D) verschiedenen, rheologiesteuernden Additiven 

(Verdicker), ausgenommen Schichtsilikate, . Flammschutzmitteln, 
Sikkativen, Trockungsmitteln, Hautverhinderungsmitteln, 
Korrosionsinhibitoren, Wachsen und Mattierungsmitteln, 
ausgewahlt wird. 
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10. Verwendung des Beschichtungsstoffs gemaR einem der AnsprQche 
1 bis 9 zur Herstellung von farb- und/oder effektgebenden Ein- und 
Mehrschichtlackierungen. 



11. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Beschichtungsstoff fur das Lackieren von Kraftfahrzeugkarosserien 
und Teilen hiervon, Kraftfahrzeugen im Innen- und AuRenbereich, 
Bauwerken im Innen- und Aulienbereich, Ttiren, Fenstern, Mobeln 
und Glashohlkdrpem sowie im Rahmen der industriellen Lackierung 
fQr das Lackieren von Kleinteilen, Coils, Container, Emballagen, 
elektrotechnischen Bauteilen und weiRer Ware verwendet wird. 
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